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较 低 的 生产 成 本 ; 二 是 具有 比较 高 的 光电 转换 效率 。 目 前 ， 太 


主 的 唱 硅 太阳 电池 和 薄 








本 大 部 分 的 硅 材料 价格 





噶 太 阳 电 池 两 大 类 。 其 中 
流 ， 品 硅 太 阳 电池 的 光电 转换 效率 与 理论 值 相 比 已 经 相当 接近 ， 
居 高 不 下 ， 阻 碍 了 它 的 进一步 普及 。 薄 





晶 硅 太阳 电池 是 目前 太阳 电池 市 场 的 主 
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阳 电 池 可 以 分 为 以 硅 材 料 为 








但 是 ， 占 唱 硅 太阳 电池 成 
噶 太 阳 电 池 具 有 大 规模 普及 





的 潜力 ， 但 是 其 光电 转换 效率 和 稳定 性 还 有 待 进一步 提高 ， 这 种 提高 从 技术 上 来 说 是 可 行 

















的 ， 其 进度 有 赖 于 对 薄 


本 书 就 是 沿 着 这 两 条 了 
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容 。 这 些 工作 成 果 包 含 科 丰 
同志 编写 了 第 1、4 章 ， 南 


南阳 理工 学 院 王 生 钊 博士 编写 了 第 5 章 和 第 8 童 的 8. 1, 8.2, 8.3, 8.4 和 8.5 部 分 , 南 
(589, 10 章 。 感 谢 南阳 理工 学 院 、 尖 
站 大 量 同仁 对 本 书 的 大 力 支 持 ， 
一 提 及 。 本 书 具体 分 为 10 章 : 第 1 章 是 太阳 能 简介 ， 包括 太阳 
展 ; 第 2 章 是 太阳 电池 原理 ， 包 括 光 伏 效应 、 太 阳 电 池 的 特点 和 分 类 ; 第 3 章 


理工 学 院 石 明 吉 博 士 编写 - 
彩 高 科 股份 有 
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展开 的 ， 也 是 作者 作为 博 - 


弄 太 阳 电 池 材 料 和 生产 技术 的 研究 进展 。 


上 和 开 














:博士 后 工作 的 部 分 主要 内 





Ts 








工作 组 全 体 同 仁 的 劳动 ， 这 在 书 中 者 
阳 理 工学 院 肖 东 岳 同志 编写 了 第 8 章 的 8.6、8.7 和 8.8 部 分 ， 


蝇 硅 太阳 电池 ， 包 括 蝇 硅 太 阳 电 池 生 产 的 一 般 工艺 及 太阳 电池 组 件 ; 第 4 SEXECKTI 
岗 ， 包 括 压 延 光伏 玻璃 和 浮 法 光伏 玻璃 等 ; 第 5 章 是 硅 薄 膜 太 阳 电池 ， 包 括 透 明 导 电 氧 化 
物 薄 膜 和 硅 薄 膜 太阳 电池 ; 第 6 章 是 薄膜 生长 中 的 量子 态 现象 ; 第 7 章 是 多 品 硅 薄膜 的 制 








做 了 说 明 。 其 中 ， 殖 志 端 
阳 
州 大 学 物理 工程 学 院 和 安 
因为 人 数 众 多 ， 这 里 不 
辐射 和 太阳 能 应 用 及 太 























日 能 








备 ; 第 8 章 是 太阳 电池 应 用 系统 ; 第 9 章 是 太阳 电池 多 唱 硅 ; 第 10 章 是 物理 法 太阳 电池 


Zik. 








本 书 可 作为 太阳 电池 领域 工作 者 和 相关 专业 学 生 的 参考 书 ， 另 外 ， 本 书 结合 了 大 量 的 


太阳 电池 相关 
公司 的 专业 知识 培 i 
由 于 太阳 





教材 。 




















书 中 难免 存在 一 些 错误 和 不 足 ， 望 读者 不 音 答 正 ! 


的 生产 一 线 的 具体 内 容 ， 因 此 也 可 作为 太阳 电池 领域 和 将 要 进军 该 领域 的 大 


电池 领域 的 技术 进展 迅速 ， 产 业 能 力 进步 很 快 ， 更 主要 的 是 作者 水 平 有 限 ， 
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目前 全 球 大 部 分 能 耗 来 自 于 化 石 能 源 ( 煤 炭 、 石 油 和 天 然 气 ) ， 其 他 来 自 于 新 能 源 。 世 
界 能 源 委员 会 预测 ， 按 照 资源 探 明 储量 和 目前 的 需求 速度 ， 化 石 能 源 将 走向 枯竭 ， 新 能 源 
特别 是 太阳 能 光伏 能 源 ， 因 其 具有 充分 的 清洁 性 、 绝 对 的 安全 性 、 相 对 的 充足 性 、 长 寿命 





以 及 易于 维护 等 其 他 常规 能 源 所 不 具备 的 优点 ， 被 认为 是 21 世纪 最 村 





发 电 对 解决 人 类 能 源 危 机 和 环境 问题 具有 重要 的 意义 。 








我 国 能 源 短缺 ， 结 构 性 矛盾 特别 突出 。 


要 的 新 能 源 ， 光 伏 


目前 我 国 煤炭 比例 高 达 三 分 之 二 以 上 ， 这 种 不 


合理 的 能 源 结构 不 但 造成 煤 的 过 分 开采 和 资源 浪费 ， 而 且 煤 的 直接 燃烧 是 造成 了 大 气 污染 
开发 利用 太阳 能 电池 技术 ， 成 为 我 国 能 源 战 线 的 一 项 紧迫 


的 主要 原因 。 改 变 能 源 结构 ， 
任务 。 











我 国 发 展 太阳 能 光伏 发 电 具 有 得 天 独 厚 的 条 件 ， 我 国有 三 分 之 二 以 上 的 地 区 年 日 照 时 


数 在 2000 小 时 以 上 ,太阳 能 资源 十 分 丰富 ， 具 有 建设 大 型 太阳 能 光伏 发 
另外 ， 目 前 我 国 还 有 部 分 无 电 人 口 ， 主 要 分 布 在 边远 贫困 山区 和 岛 
源 联 网 解决 不 仅 困难 ， 而 且 也 很 不 经 济 ， 采 用 光伏 发 电 方 式 是 极其 合适 的 选择 。 
展 前 景 广阔 ,光伏 光 电 产 业已 成 为 我 国力 至 全 世界 最 具 苋 争 
展 的 条 件 已 具备 ， 产 业 潜力 巨大 ， 已 成 为 新 能 源 产业 发 展 








光伏 产业 还 处 于 初级 阶段 ， 发 
优势 的 新 兴 产 业 之 一 ， 深 度 发 
必然 趋势 和 选择 。 为 了 推动 我 
规划 。 


























国光 伏 技术 和 产业 的 发 展 , 国家 制定 了 鼓励 光伏 产 


发 展 


电站 的 极 好 条 件 。 
占 ， 这 些 地 方 用 常规 能 
目前 我 
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的 
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另外 ,我 国正 处 在 “调整 和 优化 产业 结构 ;促进 产业 结构 升级 ， 转 变 经 济 增长 模式 ” 
时 期 ， 发 展 高 科技 光伏 能 源 产业 符合 国家 产业 政策 。 国 家 产业 结构 调整 为 我 国 传统 产业 尽 
pi, 更 


快 转型 提供 了 难得 的 历史 机 遇 。 传 统 产 业 转型 的 意义 不 仅仅 局 限于 产能 、 销 售 、 逢 
重要 的 是 对 社会 的 贡献 和 应 尽 的 责任 。 

















要 实现 产业 转型 ， 特 别 是 转变 为 具有 核心 竞争 力 的 高 科技 现代 化 企业 ， 最 关键 的 就 是 
， 这 就 要 求 必须 不 断 学 习 和 更 新 知识 。 本 书 的 出 版 为 读者 了 
解 太阳 电池 研究 现状 及 生产 技术 提供 了 很 好 的 素材 。 





人 的 思想 的 转变 和 素质 的 提高 
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第 了 章 
太阳 能 简介 


万 物 生长 靠 太 阳 。 地 球 上 的 风能 \ 水 能 、 海 洋 温差 能 \ 波 浪 能 和 生物 质 能 以 及 部 分 潮汐 能 都 来 源 于 太 
阳 ; 即 使 是 地 球 上 的 化 石 燃 料 ( 如 煤 、 石 油 、 天 然 气 等 )， 从 根本 上 说 也 是 远古 以 来 储存 下 来 的 太阳 能 。 
太阳 能 及 太阳 辐射 能 是 什么 ? 对 人 类 有 什么 影响 ? 人 类 利用 太阳 能 主要 有 几 种 形式 ? 太阳 能 电池 经 历 
了 怎样 的 发 展 过 程 ? 这 些 问 题 都 可 以 在 本 章 找到 答案 。 


1.1 太阳 辐 身 


太阳 是 距离 地 球 最 近 的 一 颗 能 够 自己 发 光 的 天 体 ， 它 给 地 球 带 来 了 光 和 热 。 太 阳 的 活 
动 来 源 于 其 中 心 部 分 ， 中 心 温度 高 达 1500 万 摄氏 度 , 在 这 里 发 生 着 核 聚变 ， 太 阳 能 是 太 
阳 内 部 连续 不 断 的 核 聚 变 反 应 产生 的 能 量 。 聚 变 产 生 能 量 ， 能 量 被 释放 至 太阳 的 表面 ， 通 
过 对 流 过 程 散 发 出 光 和 热 。 太 阳 核 心 的 能 量 需 要 经 过 几 百 万 年 才能 到 达 它 的 表面 ， 使 太阳 
能 够 发 光 。 到 现在 为 止 ， 太阳 的 年 龄 约 为 46 亿 年 ， 它 还 可 以 继续 燃烧 约 50 亿 年 。 根 据 现 
在 的 宇宙 学 理论 ;太阳 存在 的 最 后 阶段 ， 太 阳 中 的 氨 将 转变 成 重 元 素 ， 太 阳 的 体积 也 将 开 
始 不 断 膨胀 ， 直 至 将 地 球 吞 没 。 在 经 过 一 亿 年 的 红 巨 星 阶段 后 ， 太 阳 将 突然 坦 缩 成 一 颗 白 
矮星 一 一 所 有 恒星 存在 的 最 后 阶段 。 再 经 历 几 万 亿 年 ， 它 将 最 终 完全 冷却 。 地 球 年 消耗 能 
量 的 总 和 只 相当 于 太阳 40 分 钟 内 投射 到 地 球 表面 的 能 量 "”， 太 阳 辐 射 能 来 源 于 其 内 部 的 
热 核 反应 ， 每 秒 转换 的 能 量 约 为 4x10”J， 基 本 上 都 是 以 电磁 辐射 的 形式 发 射出 来 ， 通 常 
将 太阳 看 成 是 温度 6000K、 波 长 0.3 ~3. 0pm 的 辐射 体 ， 辐 射 波 长 的 分 布 从 紫外 区 到 红外 
区 。 尽 管 地 球 所 接收 到 的 太阳 辐射 能 量 仅 为 太阳 向 宇宙 空间 放射 的 总 辐射 能 量 的 二 十 二 亿 
分 之 一 ， 达 到 地 球 大 气 层 外 的 太阳 辐射 能 在 132. 8 ~ 141. 8mW * em 一 之 间 ， 被 大 气 反射 、 
散射 和 吸收 之 后 ， 约 有 70% 投 射 到 地 面 ， 但 也 高 达 1.73 x10"“W， 也 就 是 说 太阳 每 秒 钟 昭 
射 到 地 球 上 的 能 量 就 相当 于 燃烧 500 万 吨 煤 所 释放 的 能 量 ， 是 全 球 能 耗 的 数 万 倍 。 

地 面 接收 到 的 太阳 辐射 包括 直接 辐射 和 散射 辐射 。 直 接 接 收 到 的 、 不 改变 方向 的 太阳 
辐射 称 为 直接 辐射 ， 被 大 气 层 反射 和 散射 后 方向 改变 的 太阳 辐射 称 为 散射 辐射 。 

为 了 定量 描述 太阳 能 ， 需 要 引入 一 些 概念 。 在 地 球 位 于 日 地 平均 距离 处 时 ， 地 球 大 气 
上 界 垂 直 于 太阳 光线 的 单位 面积 在 单位 时 间 内 所 收 到 的 太阳 辐射 的 全 谱 总 能 量 ， 称 为 太阳 
常数 。 太 阳 常 数 的 数值 为 1353W «m ”( 瓦 ， 米 “)。 将 大 气 对 地 球 表面 接收 太阳 光 的 影 
响 程度 定义 为 大 气质 量 (AM) 。 大 气质 量 是 一 个 无 量 纲 量 ， 它 是 太阳 光线 穿 过 地 球 大 气 的 
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路 径 与 太阳 光线 在 天 项 角 方向 时 穿 过 大 气 的 路 径 之 比 ， 并 假定 在 标准 大 气压 (101325Pa) 和 
气温 的 0C 时 ， 海 平面 上 太阳 光 垂直 入 射 的 路 径 为 1。AM 数值 不 同 ， 太 阳光 谱 会 产生 不 同 
的 变化 。 当 太阳 辐射 强度 为 太阳 能 常数 时 ， 大 气质 量 记 为 AM。，AM。 光 谱 适 合 于 人 造 卫 星 
和 宇宙 飞船 上 的 情况 。 大 气质 量 AM 的 光谱 对 应 于 直射 到 地 球 表面 的 太阳 光谱 (其 和 人 射 光 
功率 为 925W ' cm 7), FL 1. 1 给 出 了 AMo 和 AM 两 种 条 件 下 的 太阳 光谱 ， 它 们 之 间 的 差别 
是 由 大 气 对 太阳 光 的 吸收 引起 的 衰减 所 造成 的 ， 主 要 来 自 臭氧层 对 紫外 光 的 吸收 和 水 蒸气 
对 红外 光 的 吸收 ， 以 及 空气 中 尘埃 和 悬浮 物 的 散射 。 图 1. 1 中 太阳 光谱 辐 照 度 E, = dE/ 
dA, Ep, E 为 单位 波长 间隔 的 太阳 辐射 度 。 太 阳光 谱 的 这 些 特点 对 太阳 能 电池 材料 的 选 
择 是 一 个 很 重要 的 因素 ” 。 
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图 1.1 AMo 和 AM 条 件 下 太阳 光谱 

太阳 活动 同 地 球 止 的 一 些 现象 存在 着 密切 的 关系 。 现 在 ， 人 们 已 经 发 现 太阳 活动 在 以 
下 儿 方 面 对 地 球 有 显著 的 影响 。 太 阳 活 动 中 的 炊 斑 和 黑子 对 地 球 的 电离 层 、 磁 场 和 极 区 有 
显著 的 地 球 物理 效应 ,使 地 面 的 无 线 电 短波 通信 受到 影响 ， 甚 至 出 现 短暂 的 中 断 ， 这 被 称 
为 “电离 层 突然 骚扰 ， 这 些 反 应 几乎 与 大 耀 斑 的 爆发 同时 出 现 。 磁 场 沿 磁 力 线 下 来 ， 与 
色 球 层 气体 相 碰 撞 ， 使 中 性 线 两 侧 磁力 线 的 足 跟 部 位 发 光 ， 成 为 人 们 所 见 到 的 炊 斑 。 沪 斑 
本 身 是 磁场 不 稳定 的 结果 ， 正 是 由 于 磁场 的 这 种 非 平衡 状态 ， 导 致 了 炊 斑 的 爆发 ， 以 达到 
磁场 新 的 平衡 ,光斑 的 爆发 过 程 同 时 也 是 大 量 能 量 的 释放 过 程 。 较 大 的 泡 斑 爆发 不 但 使 气 
原子 的 热 运 动 温度 可 达 几 千 万 甚至 上 亿 摄 氏 度 ， 并 且 有 很 强 的 X 射线 、 紫 外 光线 以 及 高 能 
质子 放出 。 这 些 强 烈 的 辐射 光线 增加 了 和 氧 原子 的 压力 ， 使 所 原子 、 离 子 及 其 他 微粒 以 超过 
1000km - s 的 速度 抛 出 ， 称 为 太阳 的 微粒 辐射 。“ 磁 暴 ”现象 说 明 整 个 地 球 是 一 个 大 磁 
场 ， 地 球 的 周围 充满 了 磁力 线 。 当 耀 斑 出现 时， 其 附近 向 外 发 射 高 能 粒子 ， 带 电 的 粒子 运 
动 时 产生 磁场 ， 当 它 到 达 地 球 时 ， 便 扰乱 原来 的 磁场 ， 引 起 地 磁 的 变动 。 发 生 磁 暴 时 ， 磁 
场 强度 变化 很 大 ， 对 人 类 活动 特别 是 与 地 磁 有 关 的 工作 会 有 很 大 影响 。 太 阳 影 响 地 球 的 另 
-个 现象 是 极光 现象 : 地 球 的 南北 两 极地 区 ， 在 晚上 甚至 在 白天 ， 常 常 可 以 看 见 天 空中 内 
兆 着 淡 绿 色 或 红色 、 粉 红色 的 光 带 或 光 弧 ， 叫 做 极光 。 这 是 因为 来 自 太阳 活动 的 带电 高 能 
粒子 流 到 达 地 球 时 ， 在 磁场 的 作用 下 奔 向 极 区 ， 使 极 区 高 层 大 气 分 子 或 原子 激发 或 电离 而 
产生 光 。 太 阳 的 远 紫 外 线 和 太阳 风 会 影响 大 气 的 密度 ， 大 气 密度 的 变化 周期 为 11 年 ， 显 
然 与 太阳 活动 有 关 。 太 阳 活 动 还 可 能 影响 到 大 气温 度 和 臭氧 层 ， 进 而 影响 到 农作物 的 产量 
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和 自然 生态 系统 的 平衡 。 由 于 太阳 活动 对 人 类 有 影响 ， 特 别 是 对 航天 、 无 线 电 通信 、 气 象 
等 方面 影响 显著 ， 因 此， 研究 太阳 活动 ， 特 别 是 太阳 兆 斑 发 生 的 规律 ， 并 设法 进行 预报 ， 
对 太阳 能 的 利用 具有 重要 的 价值 。 






























1.2 太阳 能 应 用 


原则 上 ， 太 阳 能 可 以 转换 为 任何 形式 的 能 量 
(1) 太阳 能 转换 为 热能 是 最 常见 的 一 种 ， 光 热 利用 主要 为 采暖 ， 例 如 ， 家 庭 用 的 太阳 
能 热水器 。 一 般 来 说 黑色 吸收 面 吸收 太阳 辐射 性 能 好 ， 可 以 将 太阳 能 转换 成 热能 ， 但 辐射 
热 损 失 大 ; 选择 性 吸收 面具 有 高 的 太阳 吸收 比 和 低 的 发 射 比 ， 吸 收 太阳 辐射 的 性 能 好 ， 且 
辐射 热 损 失 小 ， 是 比较 理想 的 太阳 能 吸收 面 
(2) 太阳 能 一 生物 化 学 能 转换 。 光 化 学 反应 不 同 于 热 化 学 反应 ,> 只 要 光 的 波长 能 被 物 
质 所 吸收 ， 即 使 在 较 低 的 温度 下 依然 可 以 进行 ， 光 化 学 应 用 常见 的 有 绿色 植物 的 光合 作 
用 ,通过 植物 的 光合 作用 ， 太 阳 能 把 二 氧化 碳 和 水 合成 有 机 物 ( 生 物质 能 ) 并 放出 氧气 。 光 
合作 用 是 地 球 上 最 大 规模 转换 太阳 能 的 过 程 ， 现 代 大 类 所 用 的 燃料 是 远古 和 当今 光合 作用 
所 固定 的 太阳 能 ， 目 前 ， 人 们 对 光合 作用 的 机 理 尚 不 完全 清楚 ， 能 量 转换 效率 一 般 只 有 百 
分 之 几 , 今后 对 其 机 理 的 研究 具有 重大 的 理论 意义 和 实 5 动物 的 视觉 ， 涂料 
与 高 分 子 材料 的 光 致 变性 ， 及 常见 的 照相 光 刻 、 有 机 物化 学 反应 的 光 催化 等 都 是 太阳 能 一 
生物 化 学 能 转换 。 
(3) 太阳 能 一 机 械 能 转换 。 20 世纪 初 ， 前 苏联 物理 学 家 用 实验 证 明光 具有 压力 ， 并 进 
- 步 提 出 ， 利 用 在 宇宙 空间 中 巨大 的 太阳 帆 ， 在 阳光 的 压力 作用 下 可 推动 宇宙 飞船 前 进 ,将 
太阳 能 直接 转换 成 机 械 能 。 通常 ， 太 阳 能 转换 为 机 械 能 ， 需 要 通过 中 间 过 程 进行 间接 转换 
(4) 太阳 能 一 光 能 转换 。 光 电 利用 太阴 能 在 光电 建筑 方面 应 用 广泛 ， 如 太阳 能 屋 项 、 光 伏 
墙 等 光电 建筑 一 体 化 。 根 据 我 国 所 处 的 位 置 特点 ， 太 阳 能 电池 板 朝 南 才能 更 好 地 吸收 太阳 光 。 
太阳 能 应 用 涉及 的 技术 问题 很 多 ， 太 阳 辐 射 的 能 流 密度 低 ， 在 利用 太阳 能 时 为 了 获得 足够 
的 能 量 ， 必 须 采 用 一 定 的 技术 和 装置 ， 对 太阳 能 进行 采集 、 储 存 和 利用 。 所 以 ， 根 据 太阳 能 的 
特点 ， 具 有 共性 的 技术 主要 有 4 项 ， 即 太阳 能 采集 、 太 阳 能 转换 、 太 阳 能 储存 和 太阳 能 传输 
本 书 主要 讲述 太阳 能 一 电能 转换 ， 称 为 光伏 效应 ， 就 是 通常 所 说 的 太阳 能 电池 ， 简 称 
太阳 电池 。 太 阳 能 热 利 用 和 太阳 电池 的 应 用 如 图 1.2、 图 1.3、 图 1.4、 图 1.5 所 示 。 
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图 1.2 太阳 能 热 利用 ( 作者 摄 于 图 1.3 神州 七 号 太阳 电池 
西藏 布 达 拉 宫 前 ) 
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图 1.4 太阳 电池 汽车 图 1.5 太阳 电池 飞机 


1.3 太阳 电池 的 发 展 


爱迪生 早 在 1932 年 就 说 过 ， 人 们 人 迟早 将 不 得 不 从 太阳 直接 获得 能 量 作为 主要 能 源 的 供 
应 ” 。20 世纪 50 年 代 ， 第 一 个 实用 化 的 硅 太 阳 电池 在 美国 贝尔 实验 室 诞生 了 ” ,不 久 , 它 
即 被 用 于 人 造 卫 星 的 发 电 系统 上 。 氨 今 为 止 ， 太 空中 成 千 上 万 的 飞行 器 都 装备 了 太阳 电池 发 
电 系统 。 由 于 发 电 成 本 过 高 ， 太 阳 电池 在 地 面 的 应 用 一 直 停 滞 不 前 。 太 阳 电 池 应 用 不 广 , E 
要 在 航天 、 通 信 、 导 航 、 农 业 灌溉 等 领域 作为 补充 能 源 。 直 到 70 年 代 ， 世 界 出 现 石油 危机 ， 
地 面 大 规模 应 用 太阳 电池 发 电 系统 才 被 列 上 许多 国家 的 议事 日 程 。 进 入 20 世纪 80 年 代 ， 人 
口 快速 增长 和 工业 化 造成 了 3 个 全 球 性 难题 :- 能 源 短缺 、 生 态 破 坏 和 环境 污染 。 因 为 人 类 所 
使 用 的 能 源 80% 以 上 是 由 矿物 燃料 提供 的 5 ， 其 中 煤炭 占 .28% ， 石 油 超过 40% 。 人 类 每 年 
要 燃烧 40 亿 吨 煤 、25 亿 吨 石油 ;并 以 每 年 大 约 3% 的 速度 增长 。 矿物 燃 料 燃烧 排放 的 是 温室 
气体 和 有 毒物 质 ， 它 们 使 地 球 的 生态 环境 急剧 恶化 ， 例 如 ， 煤 炭 、 石 油 燃烧 排放 的 是 二 氧化 
碳 ， 仅 2004 年 二 氧化 碳 的 排放 量 就 达到 275 fom, 并 且 每 年 都 在 不 断 增加 。 二 氧化 碳 等 气体 
的 排放 带 来 的 直接 后 果 就 是 温室 效应 ， 引 起 气候 异常 变化 带 来 的 环境 灾难 。 另 外 ， 矿 物 燃料 
的 燃烧 每 年 向 大 气 释放 的 二 氧化 碳 、 二 氧化 硫 以 及 氮 氧 化 物 等 有 害 气体 ， 是 造成 温室 效应 和 
酸雨 的 主要 因素 。 用 煤 发 1 度 电 需 燃烧 约 0. 4kg 标准 煤 (1kg 原煤 =0.7143kg 标准 煤 ) HE 
放 0.272kg 粉尘 、0.997kg 二 氧化 碳 和 0. 03kg 二 氧化 硫 ， 换 句 话说， 这 1 度 电 如 果 用 太阳 能 
发 电 就 可 以 少 放出 0. 272kg 粉尘 、0. 997kg 二 氧化 碳 和 0. 03kg 二 氧化 硫 。 

人 们 认识 到 ， 常 规 能 源 不 仅 数量 有 限 ， 而 且 使 用 时 对 环境 的 污染 和 生态 平衡 的 破坏 日 益 
严重 ， 威 胁 人 类 的 正常 发 展 。 人 类 要 生存 下 去 ， 现 代 文 明 要 持续 地 发 展 下 去 ， 必 须 寻 找 一 条 
[持续 发 展 的 清洁 的 能 源 道路 。1997 年 ，150 多 个 国家 签署 了 《京都 议定 书 》， 要 求 世 界 各 
国 改变 能 源 利 用 方式 ， 从 煤 和 石油 逐渐 转变 为 可 再 生 能 源 ， 减 少 温 室 气体 的 排放 ， 和 希望 彻底 
解决 人 类 社会 发 展 与 能 源 短缺 、 环 境 污染 之 间 的 矛盾 。 但 是 ， 因 为 担心 影响 工业 生产 和 人 们 
4 生活 水 平 ， 主 要 温室 气体 排放 国 没有 签署 《京都 协定 书 》， 所 以 ， 限 制 人 类 对 能 源 的 消耗 
达到 环境 保护 目的 的 方法 ， 与 人 类 提高 生产 和 生活 水 平 的 愿望 矛盾 ， 因 而 很 难 达到 。 

我 国 是 《京都 议定 书 》 的 签字 国 ， 我 国 二 氧化 硫 排放 量 居 世 界 第 一 位 ， 二 氧化 碳 排放 
量 居 世界 第 一 位 。 从 2012 年 开始 ,我国 将 面临 越 来 越 大 的 减 排 义务 和 国际 压力 。 同 时 ， 
对 我 国人 民 来 讲 ， 也 只 有 减 排 温室 气体 ， 才 能 逐步 改善 生存 环境 ， 这 都 要 求 我 国 大 力 发 展 
可 再 生 能 源 。 自 1980 年 以 来 ， 中 国 的 能 源 总 消耗 量 每 年 增长 约 5% ， 是 世界 平均 增长 率 的 
近 3 倍 ， 目 前 的 能 源 储量 与 未 来 发 展 需求 之 间 存 在 着 巨大 的 缺口 ， 而 这 个 缺口 也 将 越 来 越 
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大 。 专 家 预测 ， 到 2020 年 ， 中 国 石油 消费 量 将 达到 4 (25000 万 吨 至 6 亿 1000 万 吨 ， 而 国 
内 可 供应 的 却 只 有 1 亿 8000 万 吨 至 2 亿 吨 ,缺口 达 2 亿 5000 万 吨 至 4 亿 3000 万 吨 。 由 于 
中 国 石油 产量 不 可 能 大 幅 增长 ， 今 后 新 增 的 石油 需求 量 几乎 要 全 部 依靠 进口 ， 到 2020 年 
前 后 ， 我 国 的 石油 进口 量 有 可 能 超过 3 亿 吨 ， 成 为 世界 第 一 大 油 品 进口 国 。 作 为 稀缺 资 
存 
在 












































源 ， 石 油 历来 被 视 为 战略 物资 ， 被 世界 各 国 所 和 争夺。 根据 预 测 ，2020 年 中 国 石油 对 外 依 
度 将 超过 55% ， 使 我 国 能 源 安 全 出 现 问题 ， 天 然 气 的 进口 依存 度 为 23% — 4096, Tfi 
2020 年 以 后 ， 中 国 国 内 能 源 供应 缺口 将 进一步 扩大 。 因 此 ， 国 家 《可 再 生 能 源 中 长 期 发 
展 规划 》( 以 下 简称 “规划 ” ) 提出 在 2020 年 将 可 再 生 能 源 占 能 源 的 总 比重 发 展 到 15% ， 
不 过 , 《规划 》 并 没有 给 太阳 能 提出 很 高 的 目标 ， 到 2020 年 , 《规划 》 中 要 求 的 光伏 发 电 
量 只 有 180 万 千瓦 。 这 主要 是 因为 太阳 能 的 能 量 分 布 十 分 分 散 ， 并 且 制 造 太阳 能 设备 需要 
比较 高 的 能 耗 和 碳 排放 量 ， 这 就 需要 降低 太阳 能 材料 的 生产 成 本 并 提高 其 光电 转换 效率 。 
太阳 能 光伏 发 电 具 有 无 污染 、 资 源 的 普遍 性 和 不 枯竭 等 优点 ;符合 保护 环境 和 可 持续 
发 展 的 要 求 。 因 此 ， 全 人 类 再 次 把 目光 集中 到 太阳 能 发 电 士 ， 各 国政 府 对 此 高 度 重 
视 "” 2 ， 例 如 ， 美 国政 府 1970 年 制定 了 一 系列 的 建筑 法 规 ，1978 年 又 将 一 些 法 规 作 为 法 
律 写 进 了 国家 能 源 法 ， 硬 性 要 求 建筑 必须 与 节能 相 结 侣 》 对 购买 太阳 能 系统 的 买主 实行 减 
免税 收 等 优惠 政策 ” ，1997 年 又 推出 了 “克林顿 总 统 百 万 屋顶 光伏 计划 ”， 计 划 到 2010 
年 要 为 100 万 美国 家 庭 安装 3 ~5kW 的 光伏 屋顶 ， 并 公布 了 国家 光伏 计划 和 2020 年 ~2030 
年 的 长 期 规划 ， 新 计划 宏大 且 富 有 挑战 性 ; 美国 将 其 与 阿波 罗 登 月 计划 相 媲美 ， 决 心 使 光 
伏 技术 像 其 他 能 源 技术 一 样 发 展 , 使 太阳 电池 板 安装 在 每 二 个 房屋 上 。 
德国 的 政策 核心 是 优惠 贷款 、 津 贴 以 及 对 可 再 生 能 源 生产 者 给 予 较 高 标准 的 固定 补 
Wi, 1990 年 制定 的 《电力 输送 法 》 规 定 中 型 到 大 型 电力 用 户 按 居民 电价 的 9096 支付 风能 、 
太阳 能 、 水 力 以 及 生物 质 能 生产 的 电力 。 投 资 可 再 生 能 源 的 企业 ， 国 家 还 以 低 于 市 场 利 率 
1 ~2 个 百分点 的 优惠 利率 ， 提 供 相 当 于 设备 投资 成 本 75% 的 优惠 贷款 。 德 国 从 1999 年 起 
推行 “10 万 屋顶 计划， 准备 在 6 年 中 资助 :10 万 户 家 庭 装备 太阳 电池 设备 ， 计 划 的 主要 
手段 是 由 商业 银行 向 消费 者 直接 提供 优惠 贷款 。 
和 荷兰 政府 提供 一 系列 财政 、 税 收 和 金融 优惠 ， 促 进 可 再 生 能 源 的 开发 利用 ， 主 要 有 加 速 企业 
折旧 、 税 收 抵 扣 、 对 可 再 生 能 源 项 目 提供 低 于 市 场 利率 的 优惠 贷款 ， 以 及 对 利用 可 再 生 能 源 等 有 
利于 保 环 的 家 庭 给 予 低 息 贷款 等 ; 对 按 国家 要 求购 买 了 新 能 源 电力 的 电力 工地 ， 采 取 按 比例 分 配 
的 方式 将 新 能 源 电力 销售 给 有 关 用 户 ， 以 收回 因此 投入 的 燃料 和 设备 成 本 ; 对 制造 了 污染 但 无 法 
再 循环 利用 的 企业 ， 征 收 能 源 税 ; 建立 绿色 定价 计划 ， 消 费 者 可 以 在 购买 可 再 生 能 源 电力 时 ， 得 
到 奖励 性 津贴; 制定 以 可 再 生 能 源 为 基础 的 电力 国家 标准 ， 以 支持 企业 的 市 场 化 努力 。 
英国 和 上 述 几 个 国家 不 同 ， 它 通过 一 种 称 为 “ 非 化 石 燃料 义务 ”的 政策 手段 ， 来 促进 可 再 生 
能 源 的 发 展 。 在 “ 非 化 石 燃料 义务 ”政策 框架 内 ， 电 力 供应 商 必须 购买 一 定量 的 非 化 石 能 源 电力 。 
日 本 开发 的 重点 是 太阳 电池 和 风能 ， 比 较 突出 的 项 目 是 1997 年 之 前 推行 的 “万 户 屋顶 ” 
计划 。 该 计划 是 通过 对 电力 消耗 征收 附加 税 的 方式 筹资 ， 对 所 有 装备 太阳 能 设备 的 家 庭 ， 给 
予 相当 于 设备 成 本 1/3 的 津贴 ， 同 时 ， 电 力 部 门 承诺 以 市 场 价格 回 购 太 阳 能 装置 生产 的 超出 
家 庭 消耗 需求 的 电力 。1997 年 通过 的 新 能 源 法， 其 主要 政策 手段 是 政府 动员 各 大 能 源 供应 商 
积极 购买 通过 可 再 生 能 源 方式 生产 的 电力 。 电 力 公司 要 对 利用 可 再 生 能 源 设备 生产 的 电力 支 
付 零售 电价 ， 购 电 合 同期 为 15 年 ， 合 同期 内 购 电 价 水 平 依 市 场 电价 随时 调整 ” 。 
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俄罗斯 、 印 度 、 韩 国 、 墨 西 哥 、 


伏 产 业 ; 希腊 、 日 本 、 韩 国 、 意 大 利 、 挪 威 、 奥 地 利 、 
目 ， 以 期 大 规模 利用 太阳 能 发 电 。1996 年 ， 联 合 








求全 球 共同 行动 ,广泛 利用 太阳 能 ， 











沙特 、 澳 大 利 亚 等 国家 都 投入 大 量 资金 发 展 自己 的 光 





会 中 发 表 了 一 系列 重要 文 从 
国 对 开发 太阳 能 的 坚定 决心 。 欧 盟 会 议 推出 “可 再 生 能 源 白 皮 二 

















西班牙 、 瑞 典 8 国 签订 了 合作 项 
国 召开 “世界 太阳 能 高 峰会 议 ”， 再 次 要 
F， 表 明了 联合 国 和 世界 各 
BB”， 要 求 大 力 生 产 光伏 电 





38/577, J 1999 年 开始 ， 光 伏 产业 快速 发 展 ， 最 近 十 年 中 ， 光 伏 组 件 的 产量 增长 近 10 
倍 ， 而 价格 下 降 了 3/4, 近 5 年 世界 光伏 产品 的 年 平均 增长 率 更 是 超过 30% 。 据 美国 世界 
观察 研究 所 的 报告 预测 ， 未 来 光伏 产业 将 与 资讯 、 通 信 产 业 一 起 ， 成 为 全 球 发 展 最 快 的 产 
的 1/5， 太 阳 能 将 成 为 常规 能 源 的 重要 
蔡 代 者 "” 。 另 外 ， 生 产 规模 的 扩大 与 产品 的 价格 成 反比 。 随 着 太阳 电池 制作 成 本 的 降低 
和 生产 能 力 的 提高 ， 进 一 步 降 低 成 本 的 潜力 使 其 完全 有 可 能 成 为 替代 能 源 。 表 1 - 1、 
表 1-2、 表 1-3 分 别 列 出 2001 一 2007 年 世界 各 类 太阳 电池 产量 /MW 、2000 一 2009 年 中 


业 。 到 21 世纪 中 叶 ， 光 伏 发 电量 将 占 1 























世界 总 发 电量 
































国 太 阳 电 池 产 量 和 安装 量 和 2004 一 2020 年 部 分 国家 和 地 区 的 光伏 发 电 装机 预测 /GWPp。 
表 1-1 2001—2007 年 世界 各 类 太阳 电池 产量 /MWI221 
年 份 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 
单 晶 硅 电池 133 183 237 409 672 1141 1651 
多 晶 硅 电池 205.1 323.8 467 727 1013.9 1229.7 1999 
薄膜 电池 36 30 43 65 107 191 350 
总 计 374.1 536.8 747 1201 1792.9 2561.7 4000 




















X 1-2 2000—2009 fh BLA Por jb i e e m 7 


太阳 电池 年 产量 /MW 







































































年 度 iBuR 是 体 奸 产量 them 年 安装 量 /MW | 累计 安装 量 /MW 
2000 0.6 2.2 2.8 9.5 19 
2001 0.3 4 4.3 4.5 23.5 
2002 2 4 6 20.3 45 
2003 2 10 12 10 55 
2004 5 45 50 10 65 
2005 12 133 145. 7 5 70 
2006 12 426 438 10 80 
2007 28.3 1059. 7 1088 20 100 
2008 eX E 2000 40 140 
2009 = = 2800 160 300 
表 1-3 2004—2020 年 部 分 国家 和 地 区 的 光伏 发 电 装机 预测 /GWpt221 
年 份 2004 2010 2020 

Hzk 1.2 4.7 30 

欧洲 1.2 6.7 41 

美国 0.34 4.6 36 

"RE 0. 065 0.35 1.8 

其 他 1.195 3.65 91.2 

合计 4 20 200 























我 国 能 源 的 紧缺 现状 有 目 共有 睹 ， 能 源 紧缺 已 成 为 我 国 经 济 持续 快速 发 展 的 瓶颈 ， 随 着 
我 国 经 济 的 高 速 发 展 ， 能 源 消耗 还 将 有 大 幅度 的 增加 。 考 虑 到 环境 保护 的 目标 ， 大 力 发 展 
可 再 生 能 源 是 最 佳 选择 。 我 国 太阳 能 资源 极为 丰富 ， 陆 地 表面 接收 的 太阳 辐射 能 约 为 每 年 
SO x 108kJ， 年 辐射 总 量 达到 335 ~ 837kJ - em。 从 全 国 太阳 能 年 辐射 总 量 的 分 布 (如 图 
1.6 所 示 ) 来 看 ， 西 藏 、 青 海 、 新 疆 、 内 蒙古 南部 、 山 西 、 陕 西北 部 、 河 北 、 山 东 、 辽 宁 、 
吉林 西部 、 云 南 中 部 和 西南 部 、 广 东 东 南部 、 福 建 东南 部 、 海 南 岛 东部 和 西部 以 及 台湾 省 
内 西南 部 等 广大 地 区 的 太阳 辐射 总 量 很 大 ， 全 国 2/3 国土 年 平均 日 照 2000 小 时 以 上 ， 仅 
84 万 平方 千 米 的 沙漠 就 有 太阳 能 8400 亿 千 瓦 ， 是 可 再 生 能 源 中 数量 最 大 的 ， 尤 其 是 青藏 
高 原 地 区 最 大 ， 那 里 平均 海拔 在 4000m 以 上 ， 大 气 层 薄 而 清洁 ， 透 明度 好 ， 纬 度 低 ， 日 昭 
时 间 长 ， 例 如 ， 被 人 们 称 为 日 光 城 的 拉萨 市 1961—1970 年 年 平均 日 照 时 间 为 3005.7 小 
时 ， 年 平均 晴天 为 108.5 天 ， 太 阳 总 辐射 为 816kJ.D 另外 一 方面 , -我 国 仍然 有 交通 不 方便 
的 边远 山区 的 供电 问题 得 不 到 解决 ， 因 为 长 途 供应 成 本 太 高 ， 而 太阳 能 发 电 主要 用 在 独立 
户 系 统 ， 所 以 ， 这 为 我 国 太阳 电池 的 发 展 应 用 提供 了 优越 的 条 件 和 巨大 的 市 场 。2006 年 
是 我 国 实施 “中 华人 民 共 和 国 可 再 生 能 源 法 ”的 第 一 年 ， 这 为 我 国 可 再 生 能 源 的 发 展 提供 
了 法 律 的 保证 ， 也 为 我 国 太阳 电 池 的 发 展 提供 了 良好 的 发 展 机 遇 。2009 年 ， 我 国政 府 有 关 
部 门 又 下 发 了 关于 太阳 电池 应 用 特别 是 在 建筑 一 体 化 方面 的 具体 补贴 政策 ， 补 贴 额度 超过 
光伏 发 电 成 本 的 近 一 半 ， 大 大 推进 了 光伏 发 电 的 普及 。 
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1.6 我 国 太阳 能 平均 日 照 分 布 


太阳 能 发 电 的 原理 ， 即 光伏 效应 ， 是 1839 年 法 国 的 Becqueral 第 一 次 在 化 学 电池 中 观察 
到 的 。1887 年 ， 第 一 个 太阳 电池 问世 ， 其 转换 效率 1% ~2% ; 硅 光 电池 出 现 于 1941 年 ， 
1876 年 ， 在 固态 硒 ( Se) 的 系统 中 也 观察 到 了 光伏 效应 。1954 年 ， 贝 尔 实 验 室 Chapin 等 人 
发 出 效率 为 6% 的 单 唱 硅 光电 池 ， 硅 太阳 电池 于 1958 年 首先 在 航天 器 上 得 到 应 用 。 在 随后 的 
10 多 年 里 ， 硅 太阳 电池 在 空间 应 用 中 不 断 扩 大 ， 工 艺 不 断 改进 ， 电 池 设 计 和 逐步 定型 。20 世 
纪 70 年 代 初 ， 许 多 新 技术 引入 到 电池 制造 工艺 ， 转 换 效 率 有 了 很 大 提高 。 与 此 同时 ， 硅 太 
阳 电 池 开 始 了 地 面 应 用 ，20 世纪 70 年 代 末 ,地 面 太阳 电池 产量 已 经 超过 了 空间 电池 产量 ， 
促使 成 本 不 断 降 低 。20 世纪 80 年 代 初 ， 硅 太阳 电池 进入 快速 发 展 时 期 ， 技 术 进步 和 研究 





2 






































D 感谢 河南 省 气象 局 提供 资料 


太阳 能 电池 原理 写 应 用 








发 使 太阳 电池 的 效率 进一步 提高 ， 商 业 化 生产 成 本 持续 降低 ， 应 用 不 断 扩 大 。 

从 电池 效率 的 发 展 划分 ， 从 1954 年 贝尔 实验 室 Chapin 等 人 开发 出 效率 为 6% 的 单 晶 
硅 太 阳 电池 到 1960 年 为 第 一 个 发 展 阶段 ， 导 致 效率 提升 的 主要 技术 是 硅 材 料 的 制备 工艺 
日 趋 完 善 、 硅 材料 的 质量 不 断 提高 ， 这 一 阶段 电池 效率 为 15% 。1972 年 到 1985 年 是 第 二 
个 发 展 阶段 ， 背 电场 电池 ( BSF ) 技术 、“ 浅 结 ” 结 构 、 绒 面 技 术 、 密 栅 金 属 化 是 这 一 阶段 
的 代表 技术 ， 电 池 效 率 提高 到 17% ， 电 池 成 本 大 幅度 下 降 。1985 年 后 是 电池 发 展 的 第 三 
个 阶段 ， 各 种 各 样 的 电池 新 技术 和 材料 的 出 现 ， 改 进 了 电池 性 能 ， 提 高 了 其 光电 转换 效 
率 ,， 例 如 表面 与 体 钝 化 技术 、AIP 吸 杂技 术 、 选 择 性 发 射 区 技术 、 双 层 减 反射 膜 技术 等 。 
目前 相当 多 的 技术 、 材 料 和 设备 正在 逐渐 突破 实验 室 的 限制 而 应 用 到 产业 化 生产 中 ， 高 效 
太阳 电池 的 概念 也 已 经 提出 。 太 阳 电 池 发 展 简况 见 表 1 一 4。 

表 1-4 太阳 电池 发 展 简况 






















































































































































































时 间 主要 事件 

1839 A. E. Becqueral 发 现 光伏 现象 

1887 第 一 个 太阳 电池 问世 (转换 效率 1% ~2% ) 

1941 第 一 个 单 晶 硅 太阳 电池 问世 

1954 太阳 电池 转换 效率 达到 6% 

1955 太阳 电池 开始 商业 运用 

1958 太阳 电池 开始 用 于 太空 

1970 太阳 电池 开始 地 面 应 用 

1984 首 个 薄膜 太阳 电池 出 现 ( 非 唱 硅 薄 膜 ) 

1985 太阳 电池 转换 效率 超过 20% 

1986 首 个 商用 薄膜 太阳 电池 应 用 

1990 太阳 电池 产业 开始 高 速 发 展 

1991 瑞士 Gratzel 教授 研制 的 纳米 Ti0, 染 料 敏 化 太阳 电池 效率 达到 7% 

1998 多 晶 硅 太阳 电池 产量 首次 超过 单 晶 硅 太 阳 电 池 

1999 美国 NREL 的 M. A. Contreras 等 报道 铜 钢 锡 ( CIS) 太阳 电池 效率 达到 18. 8% 
2000 WuX. DhereR. G. , AibinD. S. 等 报道 磅 化 锅 (CdTe) 太 阳 电 池 效 率 达到 16. 4% 
2002 多 晶 硅 太阳 电池 售 价 约 为 $ 2.2/W 

2003 德国 FraunhoferISE 的 LFC( Laserfired - Contact) 晶体 硅 太 阳 电 池 效 率 达到 20% 
2004 德国 FraunhoferISE 多 晶 硅 太阳 电池 效率 达到 20. 3% 

2006 世界 第 三 代 CIGS 太阳 能 薄膜 电池 组 件 产能 为 17. 5MW 

2007 世界 第 三 代 CIGS 太阳 能 薄膜 电池 组 件 产能 为 60. 5MW 

2008 中 国 引进 首 条 CIGS 太阳 电池 组 件 商业 化 生产 线 

2009 中 国 太 阳 电池 产量 达到 4382MW ， 超 过 全 球 产量 的 40% 





























总 之 ， 由 于 太阳 能 发 电 具 有 充分 的 清洁 性 、 绝 对 的 安全 性 、 资 源 的 相对 广泛 性 和 充足 











TE. 
重要 的 新 能 源 ， 光 伏 发 电 对 解决 人 类 能 源 危 机 和 环境 问题 具有 重要 的 意义 。 





n pe U N 一 

















长 寿命 以 及 易于 维护 等 其 他 常规 能 源 所 不 具备 的 优点 ， 光 伏 能 源 被 认为 是 21 世纪 最 


习 d 


(1) 是 地 球 上 一 切 能 源 的 来 源 。 
(2) 地 面 接收 到 的 太阳 辐射 包括 和 o 
(3) 太阳 能 可 以 转换 的 能 量 形式 的 主要 种 类 有 、 和 电能 等 。 








二 、 问 答题 


(1) 简 述 世界 各 国 在 推广 太阳 光伏 发 电 过 程 中 采取 的 主要 措施 。 
(2) 简 述 太阳 电池 的 几 个 主要 发 展 阶段 。 
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2s 
太阳 电池 原理 


太阳 光 是 可 以 发 电 的 ,那么 ,太阳 光 是 怎样 发 电 的 ? 为 什么 半导体 衬 料 具有 这 种 奇异 性 质 ? 太阳 能 
光伏 发 电 具 有 什么 优点 ? 太阳 电池 是 怎么 分 类 的 ? 这 些 问题 都 可 以 在 本 章 找 到 答案 。 


2.1 光伏 效应 


利用 光伏 效应 直接 将 光 能 转换 成 电能 的 电池 称 为 太阳 电池 。 所 谓 光 伏 效应 ， 是 用 适当 
波长 的 光照 射 到 半导体 上 时 ， 系 统 吸 收 光 能 后 两 端 产生 电动 势 的 现象 。 


2. 1.1 半导体 简介 


为 了 说 明光 伏 效应 这 一 概念 ， 本 节 从 半导体 说 起 。 固 体 材 料 按照 导电 性 能 ， 可 分 为 绝 
缘 体 、 导 体 和 半导体 # 通俗 地 讲 ， 能 够 导电 的 称 为 导体 ， 不 能 导电 的 称 为 绝缘 体 ， 介 于 导 
体 与 绝缘 体 之 间 的 称 为 半导体 。 

固体 材料 是 由 原子 组 成 的 ， 原 子 是 由 原子 核 及 其 周围 的 电子 构成 的 ， 一 些 电子 脱离 原 
子 核 的 束缚 ， 能 够 自由 运动 时 ， 称 为 自由 电子 。 金 属 之 所 以 容易 导电 ， 是 因为 在 金属 体内 
有 大 量 能 够 自由 运动 的 电子 ， 在 电场 的 作用 下 ， 这 些 电 子 有 规则 地 沿 着 电场 的 相反 方向 流 
动 ， 形 成 了 电流 。 自 由 电子 的 数量 越 多 ,或 者 它们 在 电场 的 作用 下 有 规则 流动 的 平均 速度 
越 高 ， 电 流 就 越 大 ， 这 种 运载 电量 的 粒子 称 为 载 流 子 。 在 常温 下 ， 绝 缘 体内 仅 有 极 少量 的 
自由 电子 ， 因 此 对 外 不 呈现 导电 性 。 半 导体 内 有 少量 的 自由 电子 ， 在 一 些 特定 条 件 下 才能 
导电 。 半 导体 的 导电 能 力 介 于 导体 与 绝缘 体 之 间 。 
从 能 带 的 角度 解释 ， 半 导体 的 导电 性 介 于 导体 和 绝缘 体 之 间 的 原因 在 于 半导体 能 带 的 带 
隙 。 自 由 空间 的 电子 所 能 得 到 的 能 量 值 基本 上 是 连续 的 ， 但 在 半导体 中 ， 由 于 量子 效应 ， 扳 立 
原子 中 的 电子 占据 非常 固定 的 一 组 分 立 的 能 线 ， 当 孤立 原子 相互 靠近 时 ， 由 于 各 原子 的 核 外 电 
子 相互 作用 ， 本 来 在 孤立 原子 状态 时 分 离 的 能 级 扩展 ， 相 互 重 琶 ， 变 成 带 状 ， 称 为 能 带 。 
0K( 开 氏 温 度 ) 时 电子 在 能 带 中 所 占据 的 最 高 能 级 称 为 费 米 能 级 。 能 带 中 电子 按 能 量 
从 高 到 低 的 顺序 依次 占据 能 级 。 与 最 外 层 价 电子 能 级 对 应 的 能 带 称 为 价 带 。 价 带 上 方 是 未 
被 电子 占据 的 空 能 带 。 价 电子 到 达 该 空 能 带 后 将 能 参与 导电 ， 该 空 能 带 又 称 为 导 带 。 能 带 
被 价 带 占据 的 方式 决定 了 介质 的 导电 性 能 。 导 体 中 存在 部 分 被 电子 占据 、 能 参与 导电 的 导 





















































































































































带 ， 导 带 中 的 上 





电子 在 本 带 内 跃迁 所 需 的 能 量 非常 
形成 宏观 定向 移动 ; 绝缘 体 中 只 存在 满 带 和 空 带 ， 
这 就 需要 很 大 的 能 量 ， 一 般 不 易 发 生 ; 半导体 中 上 








\， 使 得 电子 的 动量 发 生 连续 改变 ， 





而 
电子 的 跃迁 只 能 在 不 同 能 带 之 间 进 行 ， 
的 能 带 虽 然 也 是 满 带 ， 但 是 满 带 和 空 带 之 














间 的 能 际 非 常 小 或 有 交 秋 ， 在 外 界 的 作用 下 (如 光照 、 升 温 等 ) 很 容易 形成 一 个 导 带 ,但 它 
的 导电 能 力 远 不 及 导体 。 不 同 材料 的 导电 性 如 图 2.2 所 示 。 





半导体 中 能 量 最 高 的 几 个 能 带 分 别 是 导 带 和 价 带 。 电 子 就 处 于 导 带 中 ， 一 
底 附 近 ， 导 带 底 就 相当 于 电子 的 势能 ; 空 穴 就 处 于 


就 相当 于 空 穴 
便 称 为 带 隙 。( 能 带 入 

由 于 带 隙 反映 了 
决定 了 固体 的 导电 特 1 
缘 体 的 带 隙 宽 ， 电 子 





的 势能 。 价 带 和 导 带 之 间 不 存在 能 级 的 能 量 范 上 


0 带 际 如 图 2. 1 所 示 ) 
固体 原子 








Jh3 


9E, MBES, FENCER AIAS , 


迁 到 导 带 ， 此 





时 半导体 





的 载 流 子 数量 


时 带 和 
价 带 的 
KAK 


图 2.1 能 带 和 带 隐 








的 变化 十 分 敏感 ， 在 


量 的 杂质 可 


半导体 材料 是 一 类 具有 
电导 率 在 10 ”~10 0 .em 1 





# 导 体 性 能 、 可 用 
有 内。 半导体 
# 导 体 材料 中 摊 入 少量 杂 


里 本 

















[以 使 半导体 的 导电 能 力 大 大 增强 。 其 次 ,通过 控制 温度 可 以 控制 半导体 的 导电 性 
能 。 当 环境 温度 升 高 时 ， 半 导体 的 导电 能 力 就 会 显著 地 
导电 能 力 就 会 显著 地 下 降 ， 这 种 





SERO EG 





特性 制 成 的 。 此 外 ， 和 有 


尽管 





导体 材料 种 类 众多 ， 但 是 


民 多 半导体 对 光 十 分 敏感 


最 外 层 被 束缚 电子 变 为 自由 电子 所 需 的 
人 性。 那么 ， 半 导体 的 带 隙 和 绝缘 体 、 金 属 的 带 辽 又 有 什么 
FF 不 能 从 价 带 跃 迁 到 导 带 ， 故 具有 很 高 的 电阻 率 ， 几 乎 不 导 
属 的 带 际 为 零 ， 价 带电 子 全 为 自由 电子 ， 因 此 导电 性 能 很 强 ; 对 于 半导体 而 言 ， 


归结 起 来 都 有 以 1 


般 是 在 导 带 
F 价 带 中 ， 一 般 是 在 价 带 项 附近 ， 价 带 项 
目 叫做 禁 带 。 禁 带 的 能 量 宽度 








能 量 ， 


区 别 呢 ? 绝 
B; 金 
He p 
半导体 价 带 中 的 电子 很 容易 就 能 够 从 价 带 跃 








量 增 加 ， 其 导电 性 能 也 就 大 大 增加 了 。 


导电 能 力 
À 


半导体 





图 2.2 不 同 材料 的 导电 性 
来 制作 半导体 器 件 和 集成 电路 的 
材料 的 电学 性 质 对 光 、 热 、 电 、 磁 等 外 界 
质 可 以 控制 这 类 材料 的 


ETHE H 
因素 
UTE. Hie, BAM 























增加 ; 当 环境 温度 下 降 时 ， 半 导体 的 
体 的 热 敏 性 。 热 敏 电阻 就 是 利用 半导体 的 这 科 


， 当 有 光照 射 时 ， 这 些 半导体 就 像 导体 一 样 。 
下 相同 的 基本 特征 。 中 电阻 率 特性 。 
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电阻 率 在 杂质 、 光 、 电 、 磁 等 因素 的 作用 下 ， 可 以 在 大 范围 内 波动 ， 从 而 使 其 电学 性 能 可 
以 被 调控 。 加 导电 特性 。 有 两 种 导电 的 载 流 子 ， 一 种 是 电子 ， 为 带 负 电荷 的 载 流 子 ; 另 一 
种 就 是 空 穴 ， 为 带 正 电荷 的 载 流 子 。 而 在 普通 的 金属 导体 中 ,仅仅 有 电子 。@) 负 的 电阻 率 
温度 系数 。 随 着 温度 的 升 高 ， 其 电阻 率 下 降 。 而 金属 则 恰恰 相反 ， 随 着 温度 的 升 高 ， 其 电 
阻 率 增 大 。@ 整 流 特性 。 半 导体 有 实现 单 向 导电 的 性 能 。@@ 光 电 特 性 。 能 在 太阳 光 的 照射 
下 产生 光 生 电荷 载 流 子 效 应 。 

正 是 利用 半导体 材料 的 这 些 性 质 ， 才 制造 出 功能 多 样 的 半导体 器 件 。 

半导体 材料 按 化 学 成 分 和 内 部 结构 ， 大 致 可 分 为 以 下 4 类 。 

(1) 元 素 半导体 有 错 、 硅 等 。20 世纪 50 年 代 ， 镭 在 半导体 中 占 主 导 地 位 ， 但 钳 半 导 
体 器 件 的 耐 高 温和 抗 辐 射 性 能 较 差 ， 到 20 世纪 60 年 代 后 期 逐渐 被 硅 材 料 取代 。 用 硅 制 造 
的 半导体 器 件 ， 耐 高 温和 抗 辐 射 性 能 较 好 ， 特 别 适 宜 制作 大 功率 器 件 。 因 此 ， 硅 已 成 为 应 
用 最 多 的 一 种 半导体 材料 。 

(2) 化 合 物 半 导体 。 由 两 种 或 两 种 以 上 的 元 素 化 合 而 成 的 半导体 材料 。 它 的 种 类 很 
多 ， 重 要 的 有 砷 化 久 、 磷 化 杀 、 镜 化 钢 、 碳 化 硅 、 硫 化 锅 及 锋 砷 硅 等 。 其 中 ， 砷 化 镶 是 制 
造 微波 器 件 和 集成 电路 的 重要 材料 ， 碳 化 硅 由 于 其 抗 辐射 能 力 强 、 耐 高 温和 化 学 稳定 性 
好 ， 在 航天 领域 有 着 广泛 应 用 。 

(3) 无 定形 半导体 材料 。 是 一 种 非 晶 体 无 定形 半导体 材料 ， 分 为 氧化 物 玻璃 和 非 氧 化 
物 玻璃 两 种 。 这 类 材料 具有 良好 的 开关 和 记忆 特性 ， 以 及 很 强 的 抗 辐 射 能 力 ， 主 要 用 来 制 
造 阐 值 开关 、 记 忆 开 关 和 固体 显示 咒 件 。 

(4) 有 机 半导体 材料 。 已 知 的 有 机 半导体 材料 有 儿 十 种 ;其 中 的 一 些 目 前 尚未 得 到 应 用 。 


2.1.2 电子 - 空 穴 对 


纯净 的 半导体 称 为 本 征 半导体 ， 以 下 以 硅 原 子 的 简化 原子 模型 来 说 明 。 在 温度 为 OK 
且 没有 外 界 激发 时 ， 每 一 个 电子 均 被 共 价 键 所 束缚 。 在 室温 条 件 下 ， 或 者 从 外 界 获得 一 定 
的 能 量 ( 如 光照 、 升温 、 电 磁场 激发 等 )， 部 分 价 电 子 就 会 获得 足够 的 能 量 而 挣脱 共 价 键 的 
束缚 ， 成 为 自由 电子 ， 这 称 为 本 征 激 发 。 理 论 和 实验 表明 : 在 常温 (300K) 下 ， 硅 共 价 键 
中 的 价 电子 只 要 获得 大 于 电离 能 (1. LeV) 的 能 量 便 可 激发 成 为 自由 电子 ， 自 由 电子 在 外 加 
电场 的 作用 下 可 以 移动 。 自 由 电子 移动 后 在 原来 共 价 键 中 留 下 的 空位 称 为 空 穴 。 

当空 穴 出 现时 ， 相 邻 原子 的 价 电子 就 比较 容易 离开 它 所 在 的 共 价 键 而 填补 到 这 个 空 穴 
中 ， 使 该 价 电 子 原来 所 在 共 价 键 中 出 现 一 个 新 的 空 穴 ， 这 个 空 穴 又 可 能 被 相 邻 原子 的 价 电 
子 填补 ， 青 出 现 新 的 空 穴 。 价 电子 填补 空 穴 的 这 种 运动 无 论 在 形式 上 还 是 效果 上 都 相当 于 
带 正 电荷 的 空 穴 在 运动 ， 且 运动 方向 与 价 电 子 运 动 方 向 相反 。 为 了 区 别 于 自由 电子 的 运 
动 ， 把 这 种 运动 称 为 空 穴 运动 ， 并 把 空 穴 看 成 是 一 种 带 正 电荷 的 载 流 子 。 

在 空 穴 和 自由 电子 不 断 产生 的 同时 ， 原 有 的 空 穴 和 自由 电子 也 会 不 断 地 复合 ， 达 到 一 
种 平衡 。 所 以 ， 半 导体 中 导电 物质 就 是 自由 电子 和 空 穴 。 在 本 征 半导体 的 晶体 结构 中 ， 每 
一 个 原子 与 相 邻 的 4 个 原子 结合 。 每 一 个 原子 的 价 电子 与 另 一 个 原子 的 一 个 价 电子 组 成 
个 电子 对 。 这 对 价 电子 是 每 两 个 相 邻 原子 共有 的 ， 它 们 把 相 邻 原子 结合 在 一 起 ， 构 成 所 谓 
共 价 键 的 结构 ， 如 图 2. 3 所 示 。 

在 本 征 半导体 内 部 ， 自 由 电子 与 空 穴 总 是 成 对 出 现 的 ， 因 此 ， 将 它们 称 为 电子 - 空 穴 
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对 。 当 自由 电子 在 运动 过 程 中 遇 到 空 穴 时 可 能 共 价 键 价 电子 
会 填充 进去 从 而 恢复 一 个 共 价 键 ,与 此 同时 ， 
消失 一 个 电子 - 空 穴 对 ， 这 一 相反 过 程 称 为 复 
合 。 在 一 定 条 件 下 ,产生 的 电子 - 空 穴 对 和 复合 
的 电子 - 空 穴 对 数量 相等 ， 达 到 相对 平衡 ， 这 种 
相对 平衡 属于 动态 平衡 ， 达 到 动态 平衡 时 ， 电 
子 - 空 穴 对 维持 一 定 的 数目 。 与 金属 导体 中 只 有 
自由 电子 不 同 ， 半 导体 中 存在 着 自由 电子 和 空 
穴 两 种 载 流 子 ， 这 也 是 半导体 与 导体 导电 方式 
的 不 同 之 处 。 n 
如 果 对 半导体 施加 外 界 作 用 (如 光照 ), 破 “ ,入 ~ 
坏 了 热平衡 条 件 ， 使 半导体 处 于 与 热平衡 相 偏 
离 的 状态 ， 则 称 为 非 平衡 状态 。 处 于 非 平衡 状 
态 的 半导体 ， 其 载 流 子 比 平衡 状态 时 多 出 来 的 那 一 部 分 载 流 子 称 为 非 平衡 载 流 子 。 


.1.3 P-N 结 


















































图 2. 3 -本 征 硅 共 价 键 结构 图 





N 








在 本 征 半导体 材料 中 挫 和 人 V 族 杂 质 元 素 ( 磷 、 砷 等 )， 杂 质 提供 电子 ,使 得 其 中 的 电子 


浓度 大 于 空 穴 浓度 ， 就 形成 N 型 半导体 材料 (如 图 2.4 所 示 ) ， 杂 质 称 为 施主 。 此 时 电子 浓度 
大 于 空 穴 浓度 ， nh 而 空 穴 的 浓度 较 低 ， 为 少数 载 流 子 。 同 样 ， 在 半导体 材料 中 
挫 人 亚 族 杂 质 元 素 ( 如 硼 等 ) -使 其 中 的 空 穴 浓 度 大 于 电子 浓度 ， 成 为 P 型 半导体 (如 图 2.5 








所 示 ) 。 以 硅 为 例 ， uiid. US. fn. REFRE PRERE, BASA 





砷 、 锐 等 杂质 就 是 N 型 半导体 。 在 N 型 半导体 中 ; 把 非 平衡 电子 称 为 非 平衡 多 数 载 流 子 ， I 

















子 往往 起 着 重要 的 作用 。 
ed tey "e raz * inr 
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图 2.4 NN 型 半导体 图 2.5 P 型 半导体 


无 论 是 N 型 半导体 材料 还 是 P 型 半导体 材料 ， 当 它们 独立 存在 时 ， 都 是 电 中 性 的 ， 








离 杂质 的 电荷 量 和 载 流 子 的 总 电荷 数 是 相等 的 。 当 两 种 半导体 材料 连接 在 一 起 时 ， 对 N 
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平衡 空 穴 称 为 非 平衡 少数 载 流 子 。 对 了 型 半导体 则 相反 。 在 半导体 器 件 中 ,， 非 平衡 少数 载 流 
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半导体 材料 而 言 ， 电 子 是 多 数 载 流 子 ， 浓 度 高 ; 而 在 P 型 半导体 中 ， 电 子 是 少数 载 流 子 ， 
浓度 低 。 由 于 浓度 梯度 的 存在 ， 势 必 会 发 生 电子 的 扩散 ， 即 电子 由 高 浓度 的 N 型 半导体 材 
料 向 低 浓度 的 了 型 半导体 材料 扩散 ， 在 N 型 半导体 和 了 型 半导体 的 界面 形成 P-N 结 。 
(如 图 2.6 所 示 ) 在 P-N 结 界面 附近 ，N 型 半导体 中 的 电子 浓度 逐渐 降低 ， 而 扩散 到 P 型 





















































半导体 中 的 电子 和 其 中 的 多 数 载 流 子 空 穴 复合 而 消失 ， 因此， 在 N 型 半导体 靠近 界面 附 
近 ， 由 于 多 数 载 流 子 电子 浓度 的 降低 ， 使 电离 杂质 的 正 电荷 数 高 于 剩余 电子 的 负电 荷 数 ， 
出 现 了 正 电荷 区 域 。 同 样 ， 在 了 型 半导体 中 ,由 于 空 穴 从 了 型 半导体 向 N 型 半导体 扩散 ， 
在 靠近 界面 附近 ， 电 离 杂 质 的 负电 荷 数 高 于 剩余 空 穴 浓度 的 正 电 荷 数 ， 出 现 了 负电 荷 











域 。 此 区 域 就 称 为 P- N 结 的 空间 











型 半导体 的 电场 ， 称 为 内 建 电 场 ， 又 称 为 势 又 电场。 由 于 此 处 的 电阻 特别 高 ， 也 称 阻 
层 。 此 电场 对 两 区 多 数 载 流 子 (多 子 ) 的 扩散 有 抵制 作用 ， 而 对 少数 载 流 子 (少子 ) 






































电荷 区 ， 正 、 负 电荷 区 形成 了 一 个 从 N 型 半导体 指向 





ZSEM 





漂移 有 帮助 作用 ， 直 到 扩散 流 等 于 漂移 流 时 达到 平衡 ， 
在 界面 两 侧 建立 起 稳定 的 内 建 电场 。 所 谓 扩 散 ， 是 指 在 
外 加 电场 的 影响 下 , .一 个 随机 运动 的 自由 电子 在 与 电场 相 
反 的 方向 上 有 一 个 加 速 运动 ， 它 的 速度 随时 间 不 断 地 增 
加 。 除 了 漂移 运动 以 外 ， 半 导体 中 的 载 流 子 也 可 以 由 于 扩 























内 建 电 场 
图 2.6 半导体 P-N 结 的 形成 原理 


散 而 流动 51 像 气体 分 子 那样 ， 任 何 粒子 过 分 集中 时 ， 若 不 
受到 限制 ， 它 们 就 会 自己 散 开 。 此 现象 的 基本 原因 是 这 些 
粒子 无 规则 的 热 运 动 。 随 着 扩散 的 进行 ， 空 间 电荷 区 加 
宽 >， 内 电场 增强 ， 由 于 内 电场 的 作用 是 阻 得 多 子 扩散 ， 促 
使 少子 漂移 ， 所 以 当 扩 散 运 动 与 漂移 运动 达到 动态 平衡 
时 ， 将 形成 稳定 的 P-N 结 。P-N 结 很 薄 ， 结 中 电子 和 空 
穴 都 很 少 ;但 在 靠近 N 型 半导体 一 边 有 带 正 电荷 的 离子 ， 





靠近 P 型 半导体 一 边 有 带 负 电荷 的 离子 。 由 于 空间 电荷 区 内 缺少 载 流 子 ， 所 以 又 称 P-N 结 


为 耗 尽 层 区 。 


当 具 有 了 P-N 结 的 半导体 受到 光照 时 ， 其 中 电子 和 空 穴 的 数目 增多 , 在 P-N 结 的 局 





部 电场 作用 下 ，P 区 的 电子 移动 到 N 区 ，N 区 的 空 欠 移动 到 P 区 ， 这样 在 P-N 结 的 两 端 


就 有 电荷 积累 ， 形 成 电势 差 。 
2.1.4 P-N 结 的 能 带 结构 








相关 空 穴 势能 (eV ) 或 电子 势能 ( - 
建 电场 是 从 N 型 半导体 指向 P 型 3 








由 于 载 流 子 的 扩散 和 漂移 ， 导 致 空间 电荷 区 和 内 建 电场 的 存在 ， 引 起 该 部 分 的 电势 VY 和 





eV ) 随 位 置 的 改变 ， BABET P-N 结 处 的 能 带 结构 。 内 
导体 的 ， 因 此 ， 沿 着 电场 的 方向 ， 电 势 从 N 型 半导体 到 





型 半导体 逐渐 变 低 ， 带 正 电 的 空 穴 的 势能 也 逐渐 降低 ， 而 带 负 电 的 电子 的 势能 则 逐渐 升 高 。 
也 就 是 说 ， 空 穴 在 N 型 半导体 势能 高 ， 在 P 型 半导体 势能 低 。 如 果 空 六 从 N 型 半导体 移动 到 
P 型 半导体 ， 需 要 克服 内 建 电场 形成 的 势 牟 ; 相反， 对 电子 而 言 ， 在 N 型 半导体 势能 低 ， 在 
了 型 半导体 势能 高 ， 如 果 从 N 型 半导体 移动 到 P 型 半导体 ， 则 需要 克服 一 个 势 垒 。 

当 N 型 半导体 和 P 型 半导体 材料 组 成 P- N 结 时 ， 由 于 空间 电荷 区 导致 的 电场 ， 在 











P-N 结 处 能 带 发 生 扭曲 ， 此 时 导 











带 底 能 级 、 价 带 顶 能 级 、 本 征 费 米 能 级 和 缺陷 能 级 都 发 





生 了 相同 幅度 的 弯曲 。 但 是 ， 在 动态 平衡 时 ，N 型 半导体 和 了 型 半导体 的 费 米 能 级 是 相同 
的 。 因 此 ， 在 平衡 P-N 结 的 空间 电荷 区 两 端的 电势 差 V 就 等 于 原来 N 型 半导体 和 了 型 半 
导体 的 费 米 能 级 之 差 。 由 以 上 可 知 ,，P-N 结 的 N 型 半导体 和 P 型 半导体 的 挨 杂 浓度 越 高 ， 
两 者 的 费 米 能 级 相差 越 大 ， 禁 带 越 宽 ,P 一 N 结 的 接触 电势 差 V 就 越 大 。 


2.1.5 光照 下 的 P-N 结 


当 P- N 结 受 到 光照 时 ， 样 品 对 光子 的 本 征 吸收 和 非 本 征 吸收 都 将 产生 光 生 载 流 子 。 但 
能 引起 光伏 效应 的 只 能 是 本 征 吸收 所 激发 的 少数 载 流 子 。 因 为 P 区 产生 的 光 生 空 穴 ， 以 及 N 
区 产生 的 光 生 电子 都 属于 多 子 ， 都 被 势 件 阻 挡 而 不 能 过 结 。 只 有 P 区 的 光 生 电子 、N 区 的 光 
生 空 穴 和 结 区 的 电子 - 空 穴 对 (少子 ) 扩 散 到 结 电场 附近 时 能 在 内 建 电场 作用 下 漂移 过 结 。 光 
生 电子 被 拉 向 N 区 ， 光 生 空 穴 被 拉 向 P 区 ， 即 电子 - 空 穴 对 被 内 建 电场 分 离 。 这 导致 在 N 区 
边界 附近 有 光 生 电子 积累 ， 在 P 区 边界 附近 有 光 生 空 穴 积累 。 它 们 产生 一 个 与 热平衡 P-N 
结 的 内 建 电场 方向 相反 的 光 生 电 场 ， 其 方向 由 P 区 指向 N 区 此 电场 使 势 伯 降低， 其 减 小 量 
即 光 生 电 势 差 ，P 端正 ，N 端 负 。 于 是 有 结 电流 由 P 区 流向 N 区 ， 其 方向 与 光电 流 相反 。 光 
激发 半导体 形成 电子 - 空 穴 对 示意 图 如 图 2. 7 所 示 。 

实际 上 ， 并 非 所 产生 的 全 部 光 生 载 流 子 都 对 光 生 电流 有 贡献 。 设 N 区 中 空 穴 在 寿命 7 
的 时 间 内 扩散 距离 为 4,，P 区 中 电子 在 寿命 7 的 时 间 内 扩散 距离 为 4。L, +L, = 上 远大 于 
P- N 结 本 身 的 宽度 ， 所 以 ， 可 以 认为 在 结 附近 平均 扩散 距离 了 内 所 产生 的 光 生 载 流 子 都 
对 光 生 电流 有 贡献 。 而 产生 的 位 置 与 结 区 的 距离 超过 的 电子 - 空 穴 对 ， 在 扩散 过 程 中 将 
全 部 复合 掉 ， 对 P- N 结 光电 效应 无 贡献 。 
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2.7 光 激 发 半导体 形成 电子 - 空 穴 对 示意 图 


为 了 理解 上 述 过程 ， 这 里 简单 介绍 一 下 载 流 子 寿命 、 迁 移 率 和 扩散 长 度 等 概念 。 

非 平衡 载 流 子 在 复合 前 的 平均 生存 时 间 称 为 非 平衡 载 流 子 寿命 。 在 热平衡 情况 下 ， 电 
子 和 空 穴 的 产生 率 等 于 复合 率 ， 两 者 的 浓度 维持 平衡 。 在 外 界 条 件 作 用 下 (如 光照 ) ， 将 产 
生 附 加 的 非 平 衡 载 流 子 ， 即 电子 - 空 穴 对 ; 外 界 条 件 撤销 后 ， 由 于 复合 率 大 于 产生 率 ， 非 
平衡 载 流 子 将 逐渐 复合 消失 ， 回 到 热平衡 状态 。 非 平衡 载 流 子 的 浓度 随时 间 的 衰减 一 般 服 
从 指数 规律 。 在 半导体 器 件 中 非 平 衡 少数 载 流 子 寿命 简称 少子 寿命 。 
复合 过 程 大 致 可 分 为 两 种 : 电子 在 导 带 和 价 带 之 间 直 接 跃迁 ， 引 起 一 对 电子 - 空 穴 的 
消失 ， 称 为 直接 复合 ; 电子 - 空 穴 对 也 可 能 通过 禁 带 中 的 能 级 (复合 中 心 ) 进行 复合 ， 称 为 
间接 复合 。 每 种 半导体 的 少子 寿命 并 不 是 固定 的 ， 它 将 随 化 学 成 分 和 晶体 结构 的 不 同 而 大 
幅度 变化 。 迁 移 率 是 指 载 流 子 (电子 和 空 穴 ) 在 单位 电场 作用 下 的 平均 漂移 速度 ， 即 载 流 子 
在 电场 作用 下 运动 快慢 的 量度 ， 运 动 得 越 快 ， 迁移 率 越 大 ， 运 动 得 慢 ， 迁 移 率 小 。 同 一 种 
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半导体 材料 中 ， 载 流 子 的 类 型 不 同 ， 迁 移 率 也 不 同 ， 一 般 电子 的 迁移 率 高 于 空 穴 。 在 恒定 
电场 的 作用 下 ， 载 流 子 的 平均 漂移 速度 只 能 取 一 定 的 数值 ， 这 意味 着 半导体 中 的 载 流 子 并 
不 是 不 受 任何 阻力 ,不 断 被 加 速 的 。 事实 上 ， 载 流 子 在 其 热 运 动 的 过 程 中 ,不 断 地 与 晶 
格 、 杂 质 、 缺 陷 等 发 生 碰撞 ， 无 规则 地 改变 其 运动 方向 ， 即 发 生 了 散射 。 无 机 晶体 不 是 理 
想 晶 体 ， 而 有 机 半导体 本 质 上 是 非 晶 态 ， 存 在 着 晶 格 散射 、 电 离 杂 质 散 射 等 ， 因 此 载 流 子 
迁移 率 只 能 有 一 定 的 数值 。 

由 于 少数 载 流 子 存在 一 定 的 寿命 ， 即 少子 寿命 。 因 此 ， 少 数 载 流 子 在 扩散 的 过 程 中 ， 
必 将 一 边 扩散 一 边 复 合 ， 待 走 过 一 段 距离 后 少数 载 流 子 也 就 消失 了 ， 走 过 的 这 一 段 也 就 是 
所 谓 扩散 长 度 。 
半导体 的 光 吸 收 。 半 导体 对 光 的 吸收 主要 由 半导体 材料 的 禁 带 宽度 所 决定 。 对 一 定 禁 
带宽 度 的 半导体 ， 频 率 小 的 低能 量 光 子 ， 半 导体 对 它 的 吸光 程度 小 ， 大 部 分 光 都 能 穿 透 ; 
随 着 频率 变 高 ， 半 导体 吸收 光 的 能 力 急 剧 增强 。 实 际 上 ， 半 导体 的 光 吸 收 由 各 种 因素 决 
定 ， 这 里 仅 考虑 在 太阳 电池 上 用 到 的 电子 能 带 间 的 跃迁 。 一 般 禁 带宽 度 越 宽 ， 对 某 个 波长 
的 吸收 系数 就 越 小 。 除 此 以 外 ， 光 的 吸收 还 依赖 于 导 带 、 价 带 的 态 密度 。 详 细 划 分 为 两 种 
情况 : 光 为 价 带电 子 提供 能 量 ， 直 接 使 它 跃 迁 到 导 带 ， 在 跃迁 过 程 中 ， 能 量 和 动量 守恒 ， 
对 没有 声 子 参与 的 情况 ， 即 不 伴随 有 动量 变化 的 跃迁 称 为 直接 跃迁 ; 反之 ， 伴 随 声 子 的 路 
迁 称 为 间接 跃迁 。 所 以 ,制造 太阳 电池 时 , “用 直接 跃迁 型 材料 ， 即 使 厚度 很 薄 ， 也 能 充分 
地 吸收 太阳 光 ， 而 用 间接 跃迁 型 材料 没有 一 定 的 厚度 ， 就 不 能 保证 光 的 充分 吸收 。 但 
是 ， 作 为 太阳 电池 必要 的 厚度 ， 并 不 是 仅仅 由 吸收 系数 来 决定 的 ， 它 与 少数 载 流 子 的 寿命 
也 有 关系 ， 当 半导体 掺 杂 时 ,吸收 系数 将 向 高 能 量 一 侧 发 生 偏 移 。 


2.1.6 光照 下 的 P-N 结 电流 方程 


与 热平衡 时 比较 ”有 光照 时 ，P- N 结 内 将 产生 一 个 附加 电流 (光电 流 )/,， 其 方向 与 
PN 结 反 向 饱和 电流 7 相同 ,一般 7, 三 1,。 此 时 
1=1,"""-(1,+1,) 

































































4 I, 2 SE, W 
1T=1e ^T - (1, SE) 
光照 下 的 P-N 结 外 电路 开路 时 P 端 对 NN 端的 电压 ， 即 上 述 电流 方程 中 7=0 时 的 U 值 
为 开路 电压 ， 用 符号 以 .表示 。 

















0z1,e* "7 -(] SE) 
U, = (kT/q)In( SE +1,)/1, ~ (kT/q)hn( SE/I,) 

光照 下 的 P-N 结 ， 外 电路 短路 时 ， 从 了 端 流出 ， 经 过 外 电路 ， 从 N 端 流入 的 电流 称 
为 短路 电流 ， 用 符号 人 表示 ， 即 上 述 电 流 方程 中 U=0 时 的 7 值得 人 =5E。 

U 与 作 是 光照 下 P-N 结 的 两 个 重要 参数 ， 在 一 定 温度 下 ， 以 与 光照 度 成 对 数 关系 ， 
但 最 大 值 不 超过 接触 电势 差 nn。 弱 光照 下 ， 人 .与 光照 度 有 线性 关系 。 中 无 光照 时 的 热 平 
衡 态 ， 半 导体 有 统一 的 费 米 能 级 ， 势 从 高 度 为 goUn = Er -Em OEHR TF P-N 结 外 电 
路 开路 时 ， 由 于 光 生 载 流 子 积累 而 出 现 光 生 电 压 ， 以 .不 再 有 统一 的 费 米 能 级 ， 势 又 高 度 
为 q( Us -UV)。@ 稳 定 光照 下 PN 结 外 电路 短路 时 ，P- N 结 两 端 无 光 生 电压 ， 势 牟 高 
度 为 gqU,， 光 生 电子 - 空 闪 对 被 内 建 电场 分 离 后 流入 外 电路 形成 短路 电流 。( 有 光照 有 负 













































































性 ， 可 以 制 成 具有 不 





| mom .太阳 电池 原理 — 8 e 
载 ， 一 部 分 光电 流 在 负载 上 建立 起 电压 VU:， 男 一 部 分 光电 流 被 P 一 N 结 因 正 向 偏 压 引 起 的 








正 向 电流 抵消 ， 势 全 高 度 为 g( Ub - U1) 。 
不 同类 型 的 半导体 
而 产生 扩散 ， 在 接触 处 形成 势 圣 ， 因 而 这 类 接触 具有 单 向 导电 性 。 利 用 P 一 N 结 的 单 向 导 
同 功能 的 半导体 器 件 ， 如 二 极 管 、 三 极 管 、 唱 闸 管 等 。P- N 结 还 具 

















间接 触 (构成 P-N 结 ) 或 半导体 与 金属 接触 时 ， 因 电子 (或 空 穴 ) 浓 度 




















性 和 光电 伏特 效应 等 ， 其 中 ,电流 电压 特性 又 称 为 整流 特性 或 伏 安 特性 ， 是 P- N 结 最 基本 的 











电 
有 许多 其 他 重要 的 基本 属性 ， 包 括 电 流 电压 特性 、 电 容 效应 、 隧 道 效应 、 雪 毅 效 应 、 开 关 特 
性 
特 


2. 1.7 太阳 电池 的 表征 参数 
太阳 电池 的 工作 原理 是 基于 光伏 效应 的 。 当 光照 


P 区 的 光 生 电流 / 


方向 从 P 


式 中 Ui 为 结 电压 
是 由 太阳 电池 的 结构 和 材料 的 特性 决定 的 ; 


比例 系数 




















寺 性 ， 而 太阳 能 光电 转换 则 是 利用 P 一 N 结 内 建 电 场 产生 的 光电 伏特 效应 。 


射 太阳 电池 时 ， 将 产生 一 个 由 NN 区 到 








mo 同时 ， 由 于 P 了 一 N 结 二 极 管 的 特性 ， 存 在 正 向 三 极 管 电流 1,， 此 电流 


区 到 N 区 ,与 光 生 电流 相反 。 因 此 ， 实 际 获得 的 电流 /为 
aW) - 
121, -h 21, 7L [exo ( Ns 1) 1] (2-1) 


; 4 为 二 极 管 的 反 向 饱和 电流 ;7 为 与 入 射 光 强度 成 正比 的 光 生 电 流 ， 其 


n 称 为 理想 系数 (n 值 )， 是 表示 PN 


结 特性 的 参数 ， 通 常 在 1 ~2 之 间 ; g 为 电子 电荷 ; Ks 为 波 尔 兹 曼 常数 ; T 为 温度 。 


如 果 忽 略 太 中 





昌 电 池 的 串联 电阻 尽 ， 态 即 为 太阳 电池 的 端 电压 V, 则 (2 一 1) 式 可 写 为 


121, -1 [eo (4055) -1] (2-2) 


nk,T, 


当 太 阳 电 池 的 输出 端 短 路 时 ，U =0( Uo 20) ,由 (2=2) 式 可 得 到 短路 电流 为 


Lol 











简单 地 说 ， 短 路 电流 就 是 太阳 电池 从 外 部 短路 时 测 得 的 最 大 电流 ， 用 人 表示 。 它 是 光 





当 太 


简单 
P-N 结 的 
当 太 


阳 电池 的 输出 端 开路 时 ，7=0, HH(2—1) I 
U mw 


Em 

















电池 在 一 定 的 光 强 下 ， 外 电路 中 所 能 得 到 的 最 大 电流 。 在 不 考虑 其 他 损耗 的 情况 下 ,太阳 
电池 的 短路 电流 等 于 光 生 电流 1/.， 与 入射 光 的 强度 成 正比 。 


(2 -2) 式 可 得 到 开路 电压 为 
1) (2-3) 


也 说 ， 开 路 电压 就 是 受 光照 的 太阳 电池 处 于 开路 状态 ， 光 生 载 流 子 只 能 积累 于 








两 端 产生 光 生 电动 势 时 在 太阳 电池 两 端 测 得 的 电势 差 ， 用 符号 以 .表示 。 
阳 电 池 连 接 上 负载 及 时 ， 所 得 的 伏 安 特 性 曲线 如 图 2. 8 Ro HRR IAEE 


无 穷 大 。 当 负载 R, 使 太阳 电池 的 功率 输出 为 最 大 时 ， 它 对 应 的 最 大 功率 已 ,为 


1 三 0 


AP Ip 和 Un 分 别 为 最 佳 工作 电流 和 最 佳 工作 电压 。 


把 太 











就 得 到 太 





阳 电 池 连 接 上 负载 ， 负 载 中 便 有 电流 流 过 ， 





称 为 负载 电流 或 输出 电流 。 负 载 两 端的 电压 称 为 太阳 
压 和 工作 电流 是 随 负 载 电阻 变化 的 ， 将 不 同 阻 值 所 对 应 的 工作 电压 和 工作 电流 值 画 成 曲线 








阳 电 池 的 伏 安 特 性 曲线 (如 图 2. 8 所 示 ) 。 





(2-4) 


VB PIA A PH b Tf ERR. t 
电池 的 工作 电压 。 太 阳 电 池 的 工作 电 























如 果 选 择 的 负载 电阻 值 能 使 输出 电压 和 输出 电流 的 乘积 最 大 ， 即 获得 了 最 大 输出 功率 ,用 
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/ 符号 已 .表示 。 此 时 的 工作 电压 和 工作 电流 称 为 最 佳 
工作 电压 和 最 佳 工作 电流 ， 分 别 用 符号 Va 和 LL, 
JA [nm 表示 。 
将 以 与 人 的 乘积 与 最 大 功率 P, 之 比 定义 为 
填充 因子 FF, 则 
y Pi U, T, E 
Vo Ve BP Ta Uzly Won 





图 2.8 太阳 电池 的 伏 安 特性 曲线 FF 为 太阳 电池 的 重要 表征 参数 ，FF 愈 大 则 输 
出 的 功率 愈 高 ，F 取决 于 入 射 光 强 、 材 料 的 禁 带 
宽度 、 理 想 系数 、 串 联 电阻 和 并 联 电阻 等 。 
填充 因子 FF 是 衡量 太阳 电池 输出 特性 的 重要 参数 ， 它 是 最 大 输出 功率 与 开路 电压 和 
短路 电流 乘积 之 比 ， 是 代表 太阳 电池 在 连接 最 佳 负载 时 ， 能 输出 的 最 大 功率 的 特性 ， 其 值 
越 大 表示 太阳 电池 的 输出 功率 越 大 。FF 的 值 始 终 小 于 1， 可 由 以 下 经 验 公 式 给 出 
U, -1n (U, +0.72) 
U, +1 














FF = 
式 中 U. 是 归 一 化 的 开路 电压 。 
太阳 电池 的 光电 转换 效率 ， 是 指 在 外 部 回路 上 连接 最 佳 负载 电阻 时 的 最 大 能 量 转换 效 
率 ， 等 于 太阳 电池 的 输出 功率 与 人 射 到 太阳 电池 表面 上 的 能 量 之 比 。 光 电池 将 光 能 直接 转 
换 为 有 用 电能 的 转换 效率 是 判别 电池 质量 的 重要 参数 ， 用 7 表示 ， 即 电池 的 最 大 输出 功率 
与 人 射 光 功率 之 比 ; 





P IrnpUm - 
n-p.- p = "ATP M (2-6) 


2.1.8 太阳 电池 的 等 效 电路 


太阳 电池 可 用 P 了 一 N 结 二 极 管 D、 恒 流 源 
心 、 太 阳 电 池 的 电极 等 引起 的 串联 电阻 R. 和 相 
当 于 P-N 结 泄漏 电流 的 并 联 电阻 R,, 组 成 的 电 
路 来 表示 ， 如 图 2.9 所 示 ， 该 电路 为 太阳 电池 的 f 
等 效 电路 ， 由 等 效 电 路 图 可 以 得 出 太阳 电池 两 ” 
端的 电流 和 电压 的 关系 为 

[£252] 1] - 22 o 

nksT Ra 图 2. 9 太阳 电池 的 等 效 电路 图 

(2-7) 

为 了 使 太阳 电池 输出 更 大 的 功率 ， 必 须 尽 量 减 小 串联 电阻 R.， 增 大 并 联 电阻 Rs 。 

从 上 面 的 介绍 可 以 看 出 ， 如 果 太 阳 电 池 处 在 开路 状态 ， 那 么 被 内 建 电场 分 离 的 光 生 
电子 和 光 生 空 穴 分 别 在 空间 电荷 区 的 两 侧 积累 起 来 的 P 了 区 和 N 区 ， 形 成 光 生 电压 。 若 连 
接 上 负载 ， 就 有 光 生 电流 通过 ， 这 样 就 将 光 能 转换 为 电能 "~" ， 这 就 是 太阳 电池 的 工作 
原理 。 
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电 具 有 的 许多 优点 是 未 来 能 源 非常 需要 的 
电 ; @ 发 电 过 程 是 简单 的 物理 过 程 ， 无 任何 废气 废物 排出 ， 对 环境 基本 上 没有 任何 
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2.2 太阳 电池 的 特点 





。 人 加 它 不 受 地 域 限制 ， 有 阳光 








日 电池 决定 ， 
关 网 使 用 
ORMEA 60 亿 年 ” ， 
可 以 用 
也 可 以 
Tub 
研发 路 线 图 指出 ，2000 4 
源 的 比例 


3 


集成 到 建筑 结构 中 ， 


电池 静态 运行 ， 无 运转 部 件 ， 无 磨损 ， 


可 按 所 需 功 率 装配 成 任意 大 小 ; OWE 


可 靠 性 高 ， 没 有 任何 噪音 ; OREI. 
F 作 为 独立 能 源 ， 也 可 与 别 的 


@ 寿 命 长 (可 达 20 年 以 上 ); @ 太 阳 电 池 重 量 轻 、 








因而 太阳 能 发 电 相对 来 说 是 无 限 能 源 。 
在 许多 或 大 或 小 的 领域 ， 可 用 于 任何 有 阳光 的 

容易 实现 无 人 化 和 全 自动 化 。 
的 这 些 特 点 ， 太 阳 电 池 在 各 国 空 间 技术 中 有 着 / 
E 常 规 能 源 和 核能 在 能 源 结 构 中 的 
为 20% ,在 可 再 生 能 源 中 主要 是 生物 能 ;太阴 能 占 的 比例 很 小 ， 但 到 2050 











性 能 稳定 、 灵 敏 度 高 ; 
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年 常规 能 源 和 核能 的 比例 将 下 降 到 47% ， 可 再 生 能 源 上 上升 到 53% 
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图 2. 10 2000—2100 年 太阳 能 发 电 在 能 源 市 场 的 预测 


2.8 太阳 电池 的 分 类 


在 太阳 电池 的 整个 发 展 历程 中 ， 人 们 先后 天 
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H 各 种 不 同 结构 


主要 有 同 质 P-N 结 电池 、 肖 特 基 (MS ) 电 池 、MIS H 





和 不 同 材料 的 电池 。 从 
bib. MINP iil, 5 
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P 一 N 结 电池 等 ， 其 中 ， 同 质 P 一 N 结 电池 自始至终 占 着 主导 地 位 ; 从 材料 方面 分 ， 主 要 有 
硅 系 太阳 电池 、 多 元 化 合 物 薄膜 太阳 电池 、 有 机 半导体 薄膜 太阳 电池 、 纳 米 晶 化 学 太阳 电 
池 等 ; 从 材料 外 形 特点 方面 分 ， 可 分 为 体 材料 和 薄膜 材料 。 


2.3.1 晶 硅 太阳 电池 


晶 硅 太阳 电池 分 为 单 晶 硅 太 阳 电 池 和 多 晶 硅 太阳 电池 。 

G) 单 晶 硅 太阳 电池 。 它 是 转换 效率 最 高 、 技 术 最 为 成 熟 的 太阳 电池 。 这 是 由 于 单 晶 
硅 材 料及 其 相关 的 加 工 工艺 成 熟 稳 定 ， 单 晶 硅 结构 均匀 ， 杂 质 和 缺陷 含量 少 。 为 了 产生 低 
9 接触 电阻 ， 电 池 的 表层 区 域 要 求 重 摊 杂 ， 而 高 杂质 浓度 会 增 大 这 一 区 域 少数 载 流 子 的 复 
合 速率 ， 使 该 层 的 少子 寿命 极 低 ， 所 以 称 其 为 “ 死 层 " 。 而 这 一 区 域 恰 又 是 最 强 的 光 吸 收 
区 ， 紫 光 和 蓝光 主要 在 这 里 吸收 ， 通 常 采用 减 蒲 太阳 电 池 N* 层 的 厚度 为 0.1 ~0.2pm， 即 
采用 浅 结 技术 ， 并 将 表面 磷 浓 度 控制 在 固 溶 度 极 限 值 以 下 ， 这 样 制 成 的 太阳 电池 可 以 克服 
“ 死 层 ” 的 影响 ， 提 高 电池 的 蓝 、 紫 光 响 应 和 转换 效率 , 这 种 电池 被 称 为 紫 电 池 '" 。 另 
外 ， 在 电池 基体 和 底 电 极 间 建 立 一 个 同 种 杂质 的 浓度 梯度 , 制备 一 个 P-P' 或 N-N' 高 
低 结 ， 形 成 背 电 场 ， 可 以 有 效 收集 载 流 子 ， 改 善 太 阳 电 池 的 长 波 响应 ， 提 高 短路 电流 和 开 
路 电压 ， 这 种 电池 称 为 背 场 电池 。20 世纪 80 年 代 ，Green 小 组 集 以 上 技术 于 一 身 ， 开 
发 了 刻 槽 电池 5 。 该 电池 利用 激光 刻 槽 技术 人 进行 二 次 重 挫 杂 ， 与 印刷 法 相 比 ， 此 法 对 电 
也 效率 提高 了 10% ~ 1595 U^ , 20 世纪 .80 年代 开 始 ， 发 展 了 表面 钝 化 技术 ， 从 PESC T 
电池 的 薄 氧 化 层 ( <10nm) 到 PERC! > PERL "rtg EC (oJ (Z9 110nm) ， 热 氧化 表面 
钝 化 技术 可 以 把 表面 态 密度 降低 到 10 em -以 下 , ,表面 复合 速度 降低 到 低 于 100cm : s-!。 
各 种 技术 的 使 用 促使 单 晶 硅 电池 的 转换 效率 提高 到 了 24.7%" ， 根 据 计 算 预 测 ， 单 晶 硅 
电池 的 极限 效率 为 29% :5 。 目 前 ， 为 了 降低 电池 的 成 本 ， 在 提高 转换 效率 的 同时 ， 人 们 
正在 探索 减 薄 电 池 厚 度 ， 即 实现 薄片 化 。 

(2) 多 唱 硅 太阳 电池 。 一 般 采 用 专门 为 太阳 电池 使 用 而 生产 的 多 晶 硅 材料 。 目 前 应 用 
最 广泛 的 多 晶 硅 制造 方法 是 浇铸 法 ， 也 称 为 铸造 法 。 多 晶 硅 太阳 电池 一 般 采 用 低 等 级 的 半 
导体 多 晶 硅 ， 采 用 的 多 晶 硅 片 大 部 分 是 使 用 控制 或 者 铸造 的 晶 硅 锭 切割 而 成 。 多 晶 硅 锭 是 
以 半导体 工业 的 次 品 硅 、 废 次 单 晶 及 冶金 级 硅 粉 等 为 原材料 熔融 浇铸 而 成 的 。 目 前 ， 随 着 
太阳 电池 产量 的 爆炸 式 发 展 ， 上 述 原料 已 经 不 能 满足 太阳 电池 产业 的 需要 ， 现 在 正在 形成 
专门 以 多 晶 硅 太阳 电池 作为 目标 的 生产 产业 ， 这 一 点 将 在 后 面 的 章节 中 讲述 。 

为 了 减少 硅 片 切割 时 的 损失 ， 直 接 由 熔融 的 硅 制备 太阳 电池 所 需要 的 多 晶 硅 片 ， 用 此 法 
制备 的 电池 一 般 被 称 为 带 硅 电池 。 制 备 带 硅 电池 的 两 种 方法 : 一 种 称 为 EFG 定 边 喂 膜 法 ， 工 
业 应 用 中 先生 成 八 面 多 晶 硅 管 ， 再 把 每 面 切 成 硅 片 "” ; 另 一 种 称 为 跷 状 结晶 法 ，Evergreen 
Solar 公司 采用 此 法 ,方法 是 用 细 碳 棒 把 熔融 的 硅 限 制 并 从 熔 池 拉 出 ， 限 在 两 细 棱 中 的 硅 液 冷 
却 凝固 生成 硅 带 '"]。 与 单 晶 硅 太 阳 电 池 相 比 ， 多 晶 硅 太阳 电池 成 本 较 低 ， 而 且 转 换 效率 与 
单 晶 硅 太阳 电池 比较 接近 ， 因 此 ， 近 10 年 来 多 晶 硅 高 效 电 池 的 发 展 很 快 ， 其 中 比较 有 代表 
性 的 是 Geogia Tech 电池 、UNSW Haih, Kyocera 电池 等 。 在 近年 来 生产 的 太阳 电池 中 ,多 晶 
硅 太 阳 电 池 超 过 单 晶 硅 太阳 电池 占 52% 08 ， 是 太阳 电池 的 主要 产品 之 一 。 但 是 ， 与 现 有 能 
源 价格 相 比 ， 由 于 其 发 电 成 本 仍然 过 高 ， 晶 硅 太 阳 电池 还 不 能 被 广泛 地 推广 到 商业 中 。 
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2.3.2 薄膜 太阳 电池 
根据 制备 太阳 电池 的 材料 ， 薄 膜 太阳 电池 可 以 分 为 以 下 几 类 。 
1. 多 元 化 合 物 薄膜 太阳 电池 


(1) 铜 钢 硒 薄膜 电池 。CulnSe, 的 带 隙 为 1. 33eV， 被 看 成 是 理想 的 光伏 材料 ， 它 只 靠 
引入 自身 缺陷 便 可 形成 电导 率 很 高 的 P 型 和 NN 型 半导体 ， 这 就 降低 了 电池 对 晶 粒 大 小 、 杂 
质 含量 、 缺 陷 的 要 求 ， 电 池 效 率 已 达到 15. 4% 0?" 。 挫 入 适量 的 Ga, A s sU am 
以 增 大 它 的 带 隙 ， 用 于 制作 高 效 单 结 或 琶 层 电池 。CulInSe, 是 一 种 三 元 工 - 亚 -VL 族 化 合 物 
半导体 ，CulInSe, 是 一 种 直接 带 隙 半导体 材料 ， 吸 收 率 高 达 105 + cm“'。CulInSe, 的 电子 亲 和 
势 为 4. 58eV， 与 CdS 的 电子 亲 和 势 (4. 50eV) 相差 很 小 (0. 08eV) ， 这 使 得 它们 形成 的 异 质 
结 没有 导 带 尖峰 ， 降 低 了 光 生 载 流 子 的 势 垒 。CuImse; 薄 膜 生长 工艺 有 真空 蒸发 法 、Cu- In 
合金 膜 的 硒 化 处 理 法 (包括 电 沉积 法 和 化 学 热 还 原 法 ) 、 封 闭 空间 的 气相 输 运 法 (CsCVT) 、 
喷涂 热 解 法 、 射 频 溅 射 法 等 。CIS 太阳 电池 是 在 玻璃 或 其 他 廉价 衬 底 上 分 别 沉积 多 层 薄 膜 
而 构成 的 光伏 器 件 ， 其 结构 为 : 光一 金属 栅 状 电极 / 减 反射 膜 /窗口 层 (Zn0)/ 过 渡 层 
(CdS)/ 光 吸收 层 ( CIS)/ 金 属 背 电极 (Mo)/ 衬 底 。 

(2) 磋 化 锅 薄 膜 电 池 。CdTe 有 1. 5eV 的 直接 带 隙 ， 它 的 光谱 响应 与 太阳 光谱 十 分 吻 
合 ， 在 可 见 光 段 有 很 高 的 吸收 系数 ，Thm 厚 就 能 吸收 90% 的 可 见 光 2 ，CdTe J& TL - VE 
化 合 物 ， 由 于 CdTe 膜 具 有 直接 带 隙 结构 ， 其 光 吸收 系数 极 大 ， 因 此 降低 了 对 材料 扩散 长 
度 的 要 求 。 以 CdTe 作为 吸收 体 的 薄膜 半导体 材料 与 窗口 层 CdS 形成 异 质 结 太阳 电池 ， 其 
结构 为 : 光一 减 反 射 膜 ( MgF; )Y 玻 璃 衬 底 /透明 电极 (Sn0,: F)/ 窗 口 层 (Cds)/ 吸 收 层 
( CdTe)/ 欧 姆 接触 过 渡 层 /金属 背 电 极 。 制 备 方法 有 升华 、MOCVD、CVD、 电 沉积 、 丝 网 
印刷 、 真 空 蒸发 以 及 原子 层 外 延 等 ， 各 种 方法 都 曾 做 过 转换 效率 为 10% 以 上 的 CdTe 薄膜 
太阳 电池 。 其 中, 以 CdS/CdTe 结 所 沉积 的 电池 效率 达到 16.5% 7. 

(3) 砷 化 销 薄 膜 电池 。 该 电池 材料 禁 带 宽度 适中 ， 耐 辐射 和 耐 高 温 性 能 比 硅 强 ， 太 阳 电 池 
可 以 得 到 较 高 的 效率 ， 实 验 室 最 高 效率 已 达到 24% 以 上 ， 一 般 航 天 用 的 太阳 电池 效率 也 在 
18% ~19.5% 之 间 。 在 单 晶 衬 底 上 生长 的 单 结 电池 效率 为 GalnP,/GaAs 级 联 电池 的 理论 效率 的 
36% ， 实 验 室 中 已 制 出 了 面积 为 4m*、 转 换 效率 为 30. 28% 的 蚕 层 太阳 电池 。 砷 化 匀 太 阳 电池 有 目 
前 大 多 使 用 液 相 外 延 方法 或 金属 有 机 化 学 气相 沉积 技术 制备 ， 因 此 成 本 高 ， 产 量 受到 限制 ， 降 
低 成 本 和 提高 生产 效率 已 成 为 研究 重点 。 砷 化 匀 太 阳 电 池 目 前 主要 应 用 在 航天 器 上 。 


2. 有 机 半导体 薄膜 太阳 电池 


有 机 半导体 有 许多 特殊 的 性 质 ， 可 用 来 制造 许多 薄膜 半导体 器 件 ， 如 场 效应 晶体 管 、 
场 效应 电光 调制 器 、 光 发 射 二 极 管 、 光 伏 器 件 等 。 有 机 半导体 吸收 光子 产生 电子 - 空 穴 对 ， 
结合 能 大 约 为 0.2 ~1.0eV, P 型 半导体 材料 和 NN 型 半导体 材料 的 相 邻 界面 处 电子 - 空 穴 对 
的 解 离 ， 导 致 高 效 的 电荷 分 离 ， 形 成 通常 所 说 的 异 质 结 型 太阳 电池 。 用 于 光伏 器 件 的 有 机 
半导体 粗略 地 分 为 分 子 型 有 机 半导体 和 聚合 物 型 有 机 半导体 两 类 ， 后 来 又 出 现 了 双 层 有 机 
半导体 异 质 结 太阳 电池 。 有 机 半导体 根据 其 化 学 性 能 可 分 为 可 溶 、 不 可 溶 和 液晶 3 类 ; 有 
时 也 按 单 体 分 为 染料 、 色 素 、 和 聚合 体 3 类 ” 。 对 有 机 半导体 的 挫 杂 ， 可 采用 引入 其 他 
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分 子 和 原子 ,也 可 采用 电化 学 的 方法 对 其 进行 氧化 处 理 。 能 使 它 成 了 型 的 杂质 有 Ch, 
Br, 、D 、NO, TCNQ, CN - PPV 等 。 摊 杂 碱 金属 可 以 使 其 成 N 型 。 


3. 染料 敏 化 纳米 薄膜 太阳 电池 


染料 敏 化 纳米 薄膜 电池 是 瑞士 联邦 技术 研究 所 Michel Graetzel 博士 发 明 的 。 纳 米 晶 化 学 
太阳 电池 (NPC 电池 ) 是 由 一 种 窗 禁 带 半导体 材料 修饰 、 组 装 到 另 一 种 大 能 隙 半导体 材料 上 形成 
的 ， 窜 禁 带 半导体 材料 采用 过 渡 金 属 Ru 以 及 有 机 化 合 物 敏 化 染料 ， 大 能 隙 半导体 材料 为 纳米 
多 唱 Ti0, 并 制 成 电极 ， 此 外 ，NPC 电池 还 选用 适当 的 氧化 -还 原 电 解 质 。 纳 米 多 晶 Ti0, 的 工作 
原理 : 染料 分 子 吸收 太阳 光 能 跃迁 到 激发 态 ， 激 发 态 不 稳定 ， 电 子 快速 注入 紧邻 的 Ti0, 导 带 ， 
染料 中 失去 的 电子 则 很 快 从 电解 质 中 得 到 补偿 ， 进 入 Ti0, 导 带 中 的 电子 最 终 进入 导电 膜 ， 然 后 
通过 外 回路 产生 光电 流 。NPC 电池 是 纳米 的 二 氧化 钛 多 孔 薄 膜 经 过 光敏 染料 敏 化 ， 使 光电 化 学 
电池 的 效率 得 到 极 大 提高 的 一 种 新 型 电池 。 这 种 电池 在 室外 具有 稳定 的 效率 ，1998 年 ， 瑞 士 联 
邦 科学 院 的 小 面积 电池 的 效率 为 12% 。 一 些 国家 进行 了 尝试 ; 具体 电池 效率 是 : 德国 INAP 的 
30 x 30cm 为 6% ; 澳大利亚 STI 的 10 x20cm 为 5% 。 我 国 以 中 科 院 等 离子 体 物理 研究 所 为 主要 
承担 单位 的 大 面积 染料 敏 化 纳米 薄膜 太阳 电池 研究 项 目 建成 了 500W 阵列 规模 的 小 型 示范 发 电 
站 ， 使 我 国 在 该 研究 领域 的 某 些 方面 进入 世界 领先 行列 。 


4. 非 晶 硅 薄膜 太阳 电池 


非 晶 硅 是 最 早 商业 化 的 薄膜 电池 = 典型 的 非 晶 硅 (a =Si) 太 阳 电 池 的 结构 是 在 玻璃 衬 
底 上 沉积 透明 导电 膜 (TCO) ,~ 利用 等 离子 反应 沉积 P 型 -I 型 、N 型 3 层 w-Si， 接 着 在 上 
面 蒸 镀金 属 电极 AMTi。. 光 从 玻璃 层 人 射 ， 电 池 电 流 经 透明 导电 膜 和 金属 电极 AVTI 引出 ， 
其 结构 为 玻璃 /TCOAP -INZ7AILMTi， 衬 底 也 可 采用 塑料 膜 、 不 锈 钢 片 等 。 非 品 硅 引 入 大 量 
的 氧 (10% ) 后 ， 禁 带宽 度 从 1. 1eV 升 高 到 于 7eV， 有 很 强 的 光 吸 收 性 。 另 外 ， 在 较 薄 的 
层 和 N 层 间 加 入 一 层 厚 的 本 征 层 ， 形 成 PT- N 结构 。 以 杂质 缺陷 较 少 的 1 层 作为 主要 吸 
收 层 ， 在 光 生 载 流 子 的 产生 区 形成 电场 ， 增 强 了 载 流 子 的 收集 效果 。 为 了 降低 顶部 薄 
掺 杂 层 的 大 横向 电阻 带 来 的 损失 ， 电 池 的 上 电极 采用 透明 导电 膜 ， 并 且 在 透明 导电 薄膜 上 
制备 织 构 增 强 透 光 。 目 前 ， 使 用 最 多 的 透明 导电 材料 是 Sn0, 和 ITO( In O, 和 Sn0, 的 混合 
W), ZAO 摊 铝 氧化 锌 ) 被 认为 是 新 型 的 优良 透明 导电 材料 。 由 于 太阳 光 的 能 量 分 布 较 广 ， 
半导体 材料 只 能 吸收 能 量 比 其 能 隙 值 高 的 光子 ， 其 余 的 光子 就 会 转换 成 热能 ， 而 不 能 通过 
光 生 载 流 子 传 给 负载 转换 成 有 效 电 能 ， 因 此 ， 对 于 单 结 太阳 电池 ， 就 算是 由 晶体 材料 制 成 
入 ， 其 转换 效率 的 理论 极限 也 只 有 2996 左右 。 以 前 ， 非 晶 硅 电池 多 为 单 结 电池 形式 ， 后 来 
发 展 为 双 结 厂 层 电池 '””  ， 可 以 更 有 效 地 收集 光 生 载 流 子 。BP Solar 采用 Si 一 Ge 合金 作为 
底层 电池 材料 所 ， 因 为 Si - Ge 合金 的 禁 带 较 窗 ， 作 为 底层 电池 材料 增强 了 电池 的 光谱 响 
应 。Beckaert 采用 不 同 Ge 含量 的 非 唱 硅 制作 两 个 底层 电池 的 三 结 串 接 电池 ,创造 了 非 晶 
硅 电池 组 件 的 最 高 稳定 效率 6. 3%'” 。 在 薄膜 太阳 电池 中 ， 非 晶 硅 电池 首先 实现 了 商品 
化 ，1980 年 日 本 三 洋 电气 公司 利用 a- Si 太阳 电池 制 成 袖珍 计算 器 ，1981 年 便 实 现 了 了 
业 化 生产 ，a -Si 电池 的 年 销售 量 曾 占 到 世界 光伏 销量 的 40% 。 随 着 非 晶 硅 电池 性 能 的 
断 提高 ， 成 本 不 断 下 降 ， 其 应 用 领域 亦 在 不 断 扩 大 ， 由 计算 器 扩展 到 各 种 消费 产品 及 其 他 
领域 ， 如 太阳 能 收音 机 、 路 灯 、 微 波 中 继 站 、 交 通道 口 信号 灯 、 气 象 监测 以 及 光伏 水 泵 、 户 
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独立 电源 、 与 电网 并 网 发 电 等 。 这 一 部 分 将 在 后 面 的 章节 中 详细 论述 。 
5. 多 晶 硅 薄膜 太阳 电池 


多 晶 硅 薄膜 电池 的 研究 工作 开始 于 20 世纪 70 年 代 ， 比 非 晶 硅 薄膜 电池 还 要 早 ， 但 是 当 
对 人 们 的 注意 力主 要 集中 在 非 晶 硅 薄 膜 电池 上 ， 在 非 晶 硅 薄 膜 电池 的 研究 工作 中 遇 到 难以 解 
决 的 问题 后 ， 人 们 很 自然 地 开始 关注 多 晶 硅 薄膜 电池 。 由 于 多 晶 硅 薄 膜 电 池 使 用 的 硅 材 料 远 
比 单 晶 硅 电池 少 ， 不 存在 非 晶 硅 薄膜 电池 的 光 致 喜 减 问题 ， 并 且 有 可 能 在 廉价 衬 底 上 制备 ， 
预期 成 本 远 低 于 单 晶 硅 电 池 ， 人 们 有 希望 使 太阳 电池 组 件 的 成 本 降 至 1 美元 / 瓦 左 右 。 多 晶 
硅 薄 膜 电 池 还 可 以 作为 非 晶 硅 串 结 电 池 的 底层 电池 ， 可 以 提高 电池 的 光谱 响应 和 寿命 ™， 
因此 ，1987 年 以 来 发 展 比较 迅速 ， 现 在 多 晶 硅 薄膜 电池 光电 性 能 稳定 ，Astropower 公司 的 最 
高 实验 室 效率 达到 16% 25 。 目 前 制备 多 晶 硅 薄 膜 电池 多 采用 化 学 气相 沉积 法 ， 包 括 低压 化 
学 气相 沉积 (LPCVD) 和 等 离子 增强 化 学 气相 沉积 (PECVD) 工艺 。 此 外 ， 液 相 外 延 法 (LPE) 和 
溅 射 沉积 法 也 可 用 来 制备 多 晶 硅 薄膜 电池 。LPE 法 生长 技术 已 经 广泛 应 用 于 高 质量 和 化 合 物 
半导体 异 质 结构 ， 如 GaAs, AlGaAs, Si, Ge 及 SiGe 等 ; 其 原理 是 通过 将 硅 熔融 在 母体 里 ， 
降低 温度 ， 析 出 硅 膜 。 美 国 Astropower 公司 采用 LPE 制备 的 电池 效率 可 达 12. 2% 。 中 国光 电 
发 展 技术 中 心 的 陈 哲 良 采用 液 相 外 延 法 在 治 金 级 硅 片 上 生长 出 硅 晶 粒 ， 并 设计 了 一 种 类 似 于 
晶体 硅 薄膜 太阳 电池 的 新 型 太阳 电池 ， 称 之 为 硅 粒 太阳 电池 。 

目前 由 马丁 . 格林 教授 领导 的 新 南 威尔士 大 学 的 第 三 代 太 阳 电 池 研 究 中 心 ， 正 积极 开 
展 超 高 效 ( >50% ) 太阳 电池 的 理论 研究 和 科学 实验 工作 。 研 究 的 重点 是 如 何 充分 收集 由 价 
带 跃迁 到 高 层 导 带 的 载 流 子 。 目 前 研究 实验 的 电池 主要 有 超 唱 格 电池 、 热 载 流 子 电池 、 新 
型 蚕 层 电池 和 热 光 伏 电池 等 ; 























































































































2j s 
一 、 填 空 题 
(1) 从 结构 方面 分 ,太阳 电池 主要 可 以 分 为 s 、 、 
和 。 其 中 ， 自始至终 占 着 主导 地 位 。 从 材料 方面 分 ， 太 阳 电 池 
主要 可 以 分 为 s y 和 。 从 材料 外 形 特点 方面 分 ， 太 阳 
电池 主要 可 以 分 为 和 o 
(2) 固体 材料 按照 导电 性 能 ， 可 分 为 和 。 
(3) 唱 硅 太阳 电池 分 为 ~ o 
二 、 名 词 解释 


SR. ”能 带 费 米 能 级 ” 禁 带 带 际 ”本 征 半导体 ”本 征 激发 ” 空 穴 
电子 - 空 祥 对 o 非 平 衡 载 流 子 ”N 型 半导体 “了 型 半导体 — 内 建 电 场 
P-N% 少子 寿命 迁移 率 ”短路 电流 ”开路 电压 ”最 大 功率 ”填充 因子 
三 、 问 答题 

(1) 简 述 太阳 能 光伏 发 电 的 优点 。 

(2) 说 明太 阳 电 池 的 基本 发 电 原理 。 
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晶 硅 太 耻 电池 


目前 ,太阳 电池 产业 的 主流 产品 是 晶体 硅 太 阳 电 池 。 本 章 将 详细 介绍 晶体 硅 太 阳 电池 的 生产 工艺 ， 
以 及 一 般 的 提高 电池 效率 的 方法 ,然后 详细 介绍 太阳 电池 组 件 的 生产 工艺 。 


3.1 晶 硅 太 阳 电 池 生 产 的 一 般 工 艺 


3.1.1. EKIRI 


硅 片 是 制作 晶体 硅 太 阳 电 池 的 基础 材料 ， 也 是 晶体 硅 太 阳 电 池 最 昂贵 的 部 分 。 切 割 是 
电池 制造 工艺 中 的 关键 部 分 该 工艺 用 于 处 理 单 晶 硅 或 者 多 唱 硅 的 固体 硅 锭 。 目 前 切片 用 
的 是 线 锯 ， 线 锯 首 先 把 奎 棒 ( 饶 ) 切 成 方块 ， 然 后 切 成 很 薄 的 硅 片 ， 如 图 3. 1 所 示 。 

现代 线 锯 的 核心 是 在 研磨 浆 配 合 下 用 于 完成 切割 动作 
的 超 细 高 强度 切割 线 。 最 多 可 达 1000 条 切割 线 相互 平行 
地 缠绕 在 导线 轮 上 ， 形 成 水 平 的 切割 线 网 ， 马 达 驱 动 导 线 
轮 使 整个 切割 线 网 以 每 秒 5 ~25 米 的 速度 移动 ， 切 割 线 的 
速度 、 直 线 运动 或 来 回 运动 都 会 在 整个 切割 过 程 中 根据 硅 
锭 的 形状 进行 调整 。 在 切割 线 运动 的 过 程 中 ， 喷 嘴 会 持续 
向 切割 线 喷 射 含有 悬浮 碳化 硅 颗 粒 的 研磨 浆 ， 切 割 线 带 动 
碳化 硅 颗 粒 切 割 硅 锭 ， 切 割 线 一 般 选 用 铜 丝 ， 直 径 约 为 
220pm。 切 割 台 垂直 通过 运动 的 切割 线 网 ， 使 硅 块 被 切割 
成 硅 片 。 目 前 由 于 多 线 免 研磨 切割 技术 的 进步 ， 较 好 地 控 
制 了 切割 硅 片 的 中 心 厚 度 和 整体 厚度 ， 让 硅 片 变 得 更 薄 ， 
可 以 进一步 减少 硅 原 料 消 耗 ， 硅 片 的 厚度 从 原来 的 
330pm 降低 到 180 ~ 220km， 这 个 趋势 还 将 继续 ， 硅 片 厚 
度 将 变 成 100km， 甚 至 更 薄 。 
——" 对 硅 片 的 要 求 还 有 : 硅 片 不 能 有 表面 损伤 (细微 橡 

ei " 纹 、 线 锯 印 记 ) ， 形 貌 缺陷 (弯曲 、 思 上 号、 厚薄 不 均 ) 要 最 
小 化 ， 对 额外 后 端 处 理 ( 如 抛光 等 ) 的 要 求 也 要 降 到 最 低 ， 降 低 硅 片 的 消耗 量 也 就 直接 降低 
了 太阳 电池 的 成 本 。 
































3.1.2， 硅 片 的 清洗 


因为 硅 表面 通常 被 油 、 砂 、 重 金属 粒子 、 有 机 物 所 沾 污 ， 所 以 经 过 切割 加 工 的 硅 片 必 
须 清洗 ， 常 用 的 清洗 剂 是 高 纯 水 、 有 机 溶剂 、 浓 酸 强 碱 、 高 纯 中 性 洗涤 剂 等 。 

另外 ， 经 过 切割 的 硅 表面 除了 有 高 低 相差 达 数 十 微米 的 痕迹 以 外 ， 还 有 第 一 层 破损 
层 、 第 二 层 微 裂 层 、 第 三 层 应 变 层 ， 这 些 损伤 的 总 厚度 约 30 ~40pm， 对 后 续 太 阳 电 池 器 
件 的 质量 有 害 ， 常 用 酸性 或 碱 性 腐蚀 液 将 其 去 除 。 常 用 的 腐蚀 剂 为 加 热 到 80 ~ 90C 的 
20% — 3096 的 NaOH 或 KOH 溶液 ， 将 硅 片 置 于 液体 中 腐蚀 约 8 分 钟 左右 就 可 以 去 除 因 切 
制造 成 的 表面 损伤 层 。 此 工艺 一 般 与 下 面 的 制 绕 合 为 一 道 工序 ， 用 一 定 浓度 的 HF 去 处 表 
面 氧化 层 ， 然 后 在 制 绒 过 程 中 去 掉 损伤 层 。 


3.1.3 制 绒 


为 了 有 效 地 提高 硅 表面 对 太阳 光 的 吸收 ， 增 加 透射 ， 减 少 表面 反射 ， 表 面 制 绒 是 一 
可 行 的 工艺 。 理 想 的 表面 织 构 ( 绒 面 ) 为 倒 金 字 塔 形 。 常 用 的 织 构 制备 方法 为 机 械 刻 槽 法 和 
化 学 腐蚀 法 。 

机 械 刻 槽 是 利用 V 形 刀 在 硅 表 面 摩擦 以 形成 规则 的 V 形 槽 ， 从 而 形成 规则 的 、 反 射 率 低 的 
表面 织 构 。 研 究 表明 ， 尖 角 为 35 度 的 V 形 槽 反射 率 最 低 。 机 械 刻 槽 法 刻 槽 的 深度 一 般 在 50mm 
量 级 上 ， 它 对 硅 材料 的 厚度 有 一 定 的 要 求 ,一般 为 200mm 以 上 ， 这 就 增加 了 材料 的 成 本 。 

化 学 腐蚀 法 可 以 在 硅 表 面 形成 不 规则 的 倒 金 字 塔 形 织 构 。 硅 的 腐蚀 可 分 为 各 向 同性 腐 
蚀 和 各 向 异性 腐蚀 ， 各 向 异性 腐 饵 也 就 是 伟 的 不 同 晶 向 具有 不 同 的 腐蚀 速率 ， 腐 蚀 速率 与 
硅 的 唱 向 密切 相关 ， 各 向 异性 腐蚀 多 用 于 单 晶 硅 。 采 用 二 定 浓 度 的 碱 性 腐蚀 液 ， 升 温 到 
80% 左 右 ， 可 以 在 平整 的 唱 面 所 腐蚀 出 有 丝绒 状 的 粗糙 表面 ， 称 为 绒 面 。 由 于 碱 性 溶液 的 
各 向 异性 ， 它 在 《100》 面 的 腐蚀 速率 大 于 在 《111) ` 面 的 腐蚀 速率 ， 因 此 可 以 在 《100》 
面 形 成 金字 塔 型 绒 面 ,这 种 绒 面 可 以 将 硅 片 的 反射 率 控制 在 10% 左右 。 化 学 腐蚀 后 ， 要 用 

- 定 浓度 的 HF 和 HCL 的 混合 酸 清洗 硅 片 ， 去 除 硅 片 表 面 的 金属 离子 和 氧化 层 ， 然 后 青 用 
高 纯 去 离子 水 冲洗 硅 片 ， 最 后 忆 干 。 
这 种 方法 已 经 广泛 应 用 于 《100〉 面 单 晶 硅 太阳 电池 的 制备 ， 其 化 学 方程 式 为 
CH, CH,CH,OH . 
Si +2NaOH + H,0 =e — Na,SIO, 2H, 1 

多 晶 硅 各 晶 粒 的 晶 向 是 随机 分 布 的， 由 于 碱 液 腐蚀 的 各 向 异性 ， 多 晶 硅 的 腐蚀 不 能 采 
用 碱 性 溶液 ， 因 为 如 果 腐 蚀 速度 过 快 或 腐蚀 时 间 过 长 ， 在 唱 界 处 会 形成 台阶 ， 为 以 后 电极 
的 制备 带 来 麻烦 。 利 用 各 向 同性 的 硝酸 、 乙 酸 和 氢 拟 酸 混合 溶液 可 以 避免 这 一 问题 ， 但 是 
酸 液 腐蚀 速度 很 快 ， 必 须 很 好 地 控制 制 绕 工 艺 (浓度 比例 和 时 间 ) 。 在 化 学 清洗 和 腐蚀 后 ， 
要 用 高 纯 的 去 离子 水 冲洗 硅 片 ， 其 化 学 方程 式 为 

6HF -4HNO, «Si =H, [SiF,] +4NO, «4H,0 

反应 离子 刻 蚀 技术 也 可 以 作为 形成 织 构 的 方法 ， 它 首先 在 硅 表面 沉积 一 层 镍 铬 层 ， 然 
后 用 光 刻 技术 在 钊 铬 层 上 印 出 织 构 模 型 ， 接 着 就 用 反应 离子 刻 蚀 方法 制备 出 表面 织 构 。 用 
这 种 方法 可 以 在 硅 表面 制备 出 圆柱 状 和 锥 状 织 构 ， 但 成 本 较 高 。 

化 学 腐蚀 是 行业 内 最 广泛 使 用 的 技术 ,工艺 门槛 低 、 产 量 大 ,但 绒 面 质量 不 易 控制 、 不 
良 率 高 ， 且 减 反射 效果 有 限 ， 并 产生 大 量 的 化 学 废 液 和 酸 碱 气 体 。 反 应 离子 刻 蚀 技术 是 最 有 
发 展 前 景 的 技术 ， 如 果 生 产 成 本 能 够 进一步 降低 ， 可 望 取代 化 学 腐蚀 方法 而 大 规模 使 
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激光 刻 槽 的 方法 可 在 晶 硅 表面 制作 倒 金 字 塔 结构 ， 在 500 ~ 900nm 光谱 范围 内 ， 反 射 率 为 
4% ~6% ， 与 表面 制作 双 层 减 反射 膜 相当 。 激 光 制 作 绒 面 存在 的 问题 是 ， 在 刻 包 中， 表面 造 
成 损伤 ， 同 时 引入 一 些 杂 质 ， 要 通过 化 学 处 理 去 除 表面 损伤 层 。 该 方法 所 制作 的 太阳 电池 通 
常 短路 电流 较 高 ， 但 开路 电压 不 太 高 ， 主 要 原因 是 电池 表面 积 增加 ， 引 起 复合 电流 提高 。 


3.1.4 扩散 


扩散 技术 出 现 于 20 世纪 50 年代， 长 期 以 来 在 晶体 管 和 集成 电路 生产 中 得 到 广泛 的 应 
日 。 扩 散 技 术 的 原理 是 ， 在 热 运动 下 ， 物 质 会 从 浓度 高 的 地 方向 浓度 低 的 地 方 运动 ， 并 最 
终 使 其 分 布 趋 于 稳定 。 扩 散 法 是 将 掺 杂 气 体 导 入 放 有 硅 片 的 高 温 炉 ， 这 时 在 硅 片 表面 的 杂 
质 浓度 高 于 硅 片 内 部 ， 形 成 浓度 差 ， 将 杂质 扩散 到 硅 片 内 ， 其 优点 是 可 以 批量 生产 ， 获 得 
高 浓度 掺 杂 。 杂 质 原 子 进 入 半导体 内 部 主要 通过 以 下 两 种 途径 。 
(1) 替 位 式 扩散 。 理 想 晶 体 中 原子 的 排列 是 非常 整齐 的 。 在 一 定 温度 下 ,组 成 晶体 的 
原子 都 是 围绕 着 自己 的 平衡 位 置 不 停 地 振动 ， 在 这 些 原 子 之 中 总 有 一 些 震 动 得 比较 厉害 ， 
有 足够 的 能 量 跳跃 到 其 他 地 方 而 留 下 一 个 空位 ， 这 样 杂 质 原子 进入 晶体 内 就 会 沿 着 空位 进 
行 跳动 ， 这 个 过 程 就 叫 蔡 位 式 扩散 ， 由 于 杂质 原子 古 据 品格 格 点 的 正常 位 置 ， 所 以 并 不 改 
变 原材料 的 晶体 结构 。 

(2) 间 孙 式 扩散 。 构 成 晶体 的 原子 之 间 存 在 很 大 的 间隙 ， 有 些 杂质 进入 晶体 之 后 能 从 
原子 的 一 个 间隙 跳 到 另 一 个 间隙 。 这 时 ;杂质 原子 存在 于 晶体 原子 的 间隙 之 间 。 杂 质 扩散 
有 两 道 工 序 : 预 扩散 (又 称 预 淀 积 ) 和 主 扩散 。 

预 扩 散 工序 是 在 硅 表 面 较 浅 的 区 域 中 形成 杂质 的 扩散 分 布 ， 这 种 扩散 分 布 中 ， 硅 表面 
杂质 浓度 的 大 小 是 由 杂质 固 溶 度 来 决定 的 。 主 扩散 工序 是 将 预 扩 散 时 形成 的 扩散 分 布 进 一 
步 向 深层 推进 的 热处理 玉 序 ， 通 过 固态 扩散 向 半导体 内 引入 施主 或 受 主 杂 质 ， 这 种 方法 需 
要 将 硅 置 于 适当 杂质 的 蒸汽 中 加 热 ， 其 温度 要 在 S007 以 上 。 由 于 固态 扩散 技术 非常 简单 ， 
使 得 这 种 方法 在 半导体 掺 杂 中 的 应 用 较为 广泛 。 在 设备 方面 ， 所 需要 的 仅仅 是 一 个 能 将 半 
导体 晶体 温度 升 至 800Y 以 上 的 炉子 。 

常用 的 扩散 方法 按 其 扩散 方式 的 不 同 可 分 为 液态 源 扩散 、 片 状 源 扩散 和 固 一 固 扩 散 
等 。 硅 中 常用 杂质 扩散 源 见 表 3 一 1。 

(1) 液态 源 扩散 ， 是 指 保护 气体 通过 含有 扩散 杂质 的 液态 源 ， 从 而 携带 杂质 蒸气 进入 
处 于 高 温 下 的 扩散 炉 中 。 杂 质 蒸气 在 高 温 下 分 解 ， 形 成 饱和 蒸气 压 ， 原 子 通 过 硅 片 的 表 殖 
向 内 部 扩散 。 其 特点 主要 是 设备 简单 、 操 作 方 便 、 均 匀 性 好 ， 适 于 批量 生产 。 

(2) 片 状 源 扩散 ， 是 指 扩 散 源 为 片 状 固体 ， 外 形 与 硅 圆 片 相同 ， 扩 散 时 将 其 与 硅 片 间 
隔 放置 ， 并 一 起 放 入 高 温 扩散 炉 中 。 

(3) 固 - 固 扩 散 ， 是 指 在 硅 片 表面 用 化 学 气相 演 积 等 方法 生长 薄膜 的 过 程 中 ， 在 膜 内 
掺 入 一 定 的 杂质 。 



































































































































表 3-1 硅 中 常用 杂质 扩散 源 





























i x € t 
化 学 式 室温 杂质 化 学 式 室温 
P 固 硼 硅 混合 物 P+Si 固 
P,0, 固 三 氧化 二 硼 B,0, 加 
CaO +P,0; 固 硼 硅 玻璃 B,O, «SiO, i] 





































































































w X È 
杂质 化 学 式 室温 杂质 化 学 式 温 
ZARE POCI, 液 EN] BN 固 
:氧化 磷 PCl, 液 硼酸 三 甲 脂 B(0,C,); 液 
磷酸 三 甲 脂 P(CH,), 液 硼酸 三 丙 脂 ”| B(CH,CH,CH,O), | — Wk 
HEA PH, 气 vem BBr, 液 
三 氧化 二 镜 5b.0; 固 三 氧化 硼 BCI, 气 
9 氧化 二 镜 Sb,0, cul BH, a 
五 氧化 锁 SbCl; 液 EX md Ga, 0; D 
BEC SbHs 气 
表 3 一 1 中 的 杂质 源 在 不 同 程度 上 是 有 毒 的， 气态 源 又 易 爆炸 ;因此 选用 时 应 采取 一 
定 的 安全 措施 。 采 用 氮气 携带 三 氧 氧 磷 管 式 高 温 扩散 是 目前 的 主流 生产 技术 ， 其 特点 是 产 




















量 大 、 工 艺 成 熟 、 操 作 简单 。 随 着 电池 向 大 尺寸 、 超 薄 化 方向 发 展 ， 以 及 低 的 表面 杂质 浓 
度 ( 表 面 方块 电阻 45 ~550/0; 控制 范围 : 管 不 均匀 度 .<79% ， 片 不 均匀 度 <10% ) ， 减 压 
扩散 技术 (LYDOP) 的 优势 非常 明显 ， 工 艺 中 低 的 杂质 源 饱 和 蒸气 压 提 高 了 杂质 的 分 子 自 
程 ， 是 高 品质 扩散 的 首选 与 环境 友好 型 的 生产 方式 。 

工业 中 典型 的 扩散 分 为 两 步 ， 首 先 在 820C 时 将 含有 磷 源 的 三 氧 氧 磷 气 体 通 和 石英 管 ， 
在 高 温 硅 片 周围 形成 一 个 充满 磷 的 原子 气氛 ， 让 磷 原 子 通过 硅 表面 向 内 部 扩散 45 分 钟 左 
右 ， 扩 散 深度 约 为 几 百 纳米 。 然 后 进一步 高 温 处 理 ， 使 预 沉 积 在 表面 的 杂质 原子 继续 向 基 
体 深 处 扩散 ， 形 成 一 个 N* =N 层 ,这 样 的 结构 有 利于 后 续 电 极 的 制备 ， 因 为 N * 层 不 仅 可 
以 和 金属 电极 形成 欧姆 接触 ， 降 低 接触 电阻 ， 以 获得 好 的 填充 系数 ， 而 且 可 以 防止 电极 制 
备 过 程 中 金属 原子 扩散 进入 基体 内 部 ， 可 以 降低 电极 带 来 的 表面 复合 损失 。 但 是 ， 过 高 的 
掺 杂 容易 形成 “ 死 层 "， 好 的 发 射 区 只 需要 二 定 的 摊 杂 浓度 即 可 。 因 此 ， 理 想 的 P-N 结 
应 当 具 有 以 下 结构 : 在 基体 表面 附近 ， 除 了 在 电极 下 有 一 个 重 摊 杂 的 N’ 区 外 ， 其 余 的 部 
位 都 是 一 般 浓度 的 摊 杂 。 这 可 以 加 一 个 腐蚀 过 程 ， 也 可 以 用 快 热 方 法 实现 。 

ON, 
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携带 气体 


=S 


H3.2 硅 片 扩散 工艺 过 程 
硅 片 扩散 工艺 过 程 如 图 3.2 所 示 ， 其 工艺 过 程 如 下 。 
(1) 进 舟 的 同时 给 炉 体 加 温 ， 氮气 还 起 到 均衡 管内 气体 的 作用 。 
(2) 通 入 大 量 的 氮气 冲洗 管道 ， 排 除 管道 气体 。 
(3) 为 防止 POCI, 分 解 产生 的 PCI, 腐蚀 硅 片 表面 ， 事先 通 入 大 量 的 氧气 ， 以 及 时 将 
PCI, 氧化 成 P,0;。 
(4) 通 入 携带 源 小 氮 ， 利 用 POCE P O HEITER; 必须 在 通 氮气 的 同时 通 入 
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一 定量 的 氧气 。 

(5) 继续 通 入 携带 源 小 氮 ， 进 行 扩散 。 

(6) 继续 通 入 携带 源 小 氨 。 这 样 扩散 过 程 就 分 为 3 步 进行 ， 一 方面 管内 温度 、 气 体 各 
方面 条 件 逐 渐 稳定 ， 另 一 方面 方便 在 生产 过 程 中 调节 参数 。 

(7) 通 入 大 量 氧气 ， 确 保 将 剩余 的 POC 充分 反应 消耗 掉 ， 保 证 安全 生产 ， 同 时 对 管 
内 开始 降温 。 

(8) 出 舟 的 同时 通 入 大 量 的 氮气 排除 管内 尾气 。 

(9) GA, 
































扩散 原理 的 化 学 方程 式 为 
»600*C 
5POCL -> 3pCl + p,0, 
APCI, +50, — op,0,+10CL 1 


800% 
2P,0, +5Si 一 一 ,5Si0, +4P | 


为 了 进一步 理解 这 一 过 程 ， 这 里 分 析 一 下 摊 杂 对 半导体 结构 的 影响 。 掺 杂 之 后 的 半 导 
体能 带 会 有 所 改变 ， 依 照 摊 杂 物 的 不 同 ， 本 征 半导体 的 能 际 之 间 会 出 现 不 同 的 能 阶 。 施 体 
原子 会 在 靠近 导 带 的 地 方 产生 一 个 新 的 能 阶 , 而 受 体 原 子 则 是 在 靠近 价 带 的 地 方 产生 新 的 
能 阶 。 通 常 ， 掺 杂 浓度 越 高 ， 半 导体 的 导电 性 就 会 变 得 越 好 ， 原 因 是 能 进入 导 带 的 电子 数 
量 会 随 着 掺 杂 浓 度 的 提高 而 增加 。 掺 杂 浓 度 非 常 高 的 半导体 会 因为 导电 性 接近 金属 而 被 广 
泛 应 用 在 集成 电路 的 制作 来 取代 部 分 金属 。 需 要 特别 说 明 的 是 ， 即 使 摊 杂 浓度 已 经 高 到 让 
半导体 “退化 ”为 导体 ， 摊 杂 物 的 浓度 和 原本 的 半导体 原子 浓度 比 起 来 ， 差 距 还 是 非常 
大 。 重 摊 杂 的 半导体 中 ， 摊 杂 物 和 半导体 原子 的 浓度 比 约 是 千 分 之 一 ， 而 轻 摊 杂 则 可 能 会 
到 十 亿 分 之 一 的 比例 。 


3.1.5 等 离子 边缘 刻 蚀 


经 过 扩散 的 硅 片 的 各 个 表面 都 可 能 有 不 同 程度 的 摊 杂 ， 背 面 的 扩散 层 可 以 通过 磨 片 、 
补偿 、 做 背 场 等 方法 解决 ， 但 周边 的 扩散 层 将 有 可 能 使 P- N 结 短路 造成 漏电 流 过 大 。 针 
对 这 一 问题 ， 可 以 利用 等 离子 边缘 刻 蚀 的 方法 解决 。 它 是 采用 高 频 辉 光 放 电 反应 ， 产 生活 
性 粒子 ， 如 原子 或 游离 基 ， 这 些 活性 粒子 扩散 到 需 刻 蚀 的 部 位 ， 与 刻 蚀 材料 进行 反应 ， 形 
成 挥发 性 物质 而 被 除去 ， 即 在 辉 光 放 电 的 条 件 下 通过 F 和 0 交替 对 硅 作 用 去 除 含有 扩散 层 
的 周边 。 该 方法 技术 成 熟 、 产 量 大 ,但 存在 过 刻 、 钻 刻 及 不 均匀 的 现象 ,不仅 影 响 电 池 的 
转换 效率 ， 而 且 导 致电 池 片 蹦 边 、 色 差 与 缺 角 等 不 良 率 上 升 。 其 反应 方程 式 为 


0. 
CF, + SiO, —oSiF, + + CO, 1 

















3.1.6 去 磷 硅 玻璃 


扩散 后 在 扩散 面 形 成 的 含 磷 的 Si0, ， 需 要 去 除 。 具 体 方法 是 : 氧气 酸 与 二 氧化 硅 作 用 
生成 易 挥发 的 四 氟 化 硅 气体 ， 在 氢 氟 酸 过 量 的 情况 下 ， 四 氟 化 硅 会 进一步 与 氢 氟 酸 反应 ， 
生成 可 溶性 的 络 和 物 六 氟 硅 酸 ， 从 而 将 磷 硅 玻璃 去 除 ， 反 应 方程 式 为 
6HF «SiO, =H, [SiF,] +2H,0 
用 高 纯 去 离子 水 清洗 喷 淋 。 



































最 后 ， 要 














3.1.7. 制备 减 反射 膜 


减 反射 膜 又 称 增 透 膜 ， 它 的 主要 功能 是 减少 或 消除 透镜 、 楼 镜 、 平 面 镜 等 光学 表面 的 反 
射 光 ， 从 而 增加 这 些 元 件 的 透 光量 ， 减 少 或 消除 系统 的 杂 散 光 。 光 在 硅 表面 的 反射 损失 率 约 
为 /3。 为 减少 硅 表面 对 光 的 反射 ， 提 高 电池 的 转换 效率 ， 需 要 沉积 一 层 减 反 层 ， 减 反 层 有 
很 多 种 ， 可 以 是 Si0, 、ZnS 、SiN. 或 是 它们 的 组 合 ， 利 用 喷涂 法 涂 一 层 Ti0, 膜 ， 以 起 到 增加 
透射 、 减 少 反 射 的 作用 。 用 所 和 硅烷 反应 ， 可 以 在 硅 表 面 形成 一 层 无 定形 的 所 化 硅 (SiN.) 
层 。 氮 化 硅 减 反 层 具有 良好 的 绝缘 性 、 致 密 性 和 稳定 性 ， 并 且 能 阻止 杂质 原子 ， 特 别 是 钠 原 
子 渗透 进入 电池 基体 。 理 想 的 减 反 层 应 该 是 氮 化 硅 减 反 层 和 Si0, 减 反 层 的 组 合 ， 这 种 组 合 既 
具有 优良 的 光学 性 能 ， 又 具有 稳定 的 钝 化 性 能 和 良好 的 阻止 杂质 原子 渗透 性 能 。 


3.1.8 制作 电极 


为 使 电池 转换 所 获得 的 电能 能 够 输出 ， 必 须 在 电池 上 制作 正 、 负 两 个 电极 。 电 池 光 照 
面 上 的 电极 ， 称 作 上 电极 ; 电池 背面 的 电极 ， 称 作 下 电极 。 上 电极 通常 制 成 栅 线 状 ， 这 有 
利于 对 光 生 电流 的 收集 ， 并 使 电池 有 和 较 大 的 受 光 面积 ; 下 电极 布 满 在 电池 的 背面 ， 以 减 小 
电池 的 串联 电阻 。 在 高 效 电池 的 制作 中 ,金属 化 电极 必须 与 电池 的 设计 参数 ， 如 表面 摊 杂 
浓度 、P 一 N 结 深度 ， 金 属 材料 相 匹配 。 

制作 电极 的 方法 主要 有 真空 蒸 镀 ; 化 学 镀 镍 ， 铝 浆 印 刷 烧 结 等 。 铝 浆 印 刷 烧 结 是 目前 
工业 化 生产 中 大 量 采 用 的 方法 ， 其 工艺 为 : 把 硅 片 置 于 真空 镀膜 机 的 钟 置 内 ， 真 空 度 抽 到 
足够 高 时 ， 便 凝结 成 一 层 铝 薄 膜 ， 其 厚度 控制 在 30 ~100nm。 然 后 ， 再 在 铝 薄膜 上 蒸 镀 一 
层 银 ， 厚度 约 2 ~5kme :为 便于 电池 的 组 合 装配 ， 电 极 上 还 需要 焊 一 层 锡 一 铝 一 银 合金 焊 
料 。 此 外 ， 为 得 到 栅 线 状 的 于 电极 ， 在 蒸 镀 铝 和 和 银 时 ， 硅 表面 需 放置 一 定形 状 的 金属 捧 
膜 。 上 电极 栅 线 密度 二 般 为 2~4 条 /厘米 * 多 的 可 达 10 ~ 19 条 /厘米 ， 最 多 可 达 60 条 / 厘 
米 。 用 丝 网 印刷 技术 制作 上 电极 ， 既 可 降低 成 本 ， 又 便于 自动 化 连续 生产 。 所 谓 丝 网 印 
W, 是 用 涤纶 薄膜 制 成 所 需 电极 图 形 的 掩 膜 ， 贴 在 线 网 上 ， 然 后 套 在 硅 片 上 用 银 浆 、 铝 浆 
印刷 出 所 需 电 极 的 图 形 。 采 用 传统 的 平面 丝 网 印刷 电极 ， 金 属 与 硅 接触 面 较 大 时 ， 必 将 导 
致 少子 复合 速度 提高 。 工 艺 中 常 采 用 隧道 结 接触 的 方法 ， 在 硅 和 金属 间 形 成 一 个 较 薄 的 氧 
化 层 ， 可 在 硅 表 面 感应 一 个 稳定 的 电子 积累 层 。 

在 规模 化 生产 中 ， 丝 网 印刷 工艺 与 真空 蒸 镀 、 金 属 电镀 等 工艺 相 比 ， 更 具有 优势 。 在 
目前 的 工艺 中 ， 正 面 的 印刷 材料 普遍 选用 含 银 的 浆 料 ， 其 主要 原因 是 银 具 有 良好 的 导电 
性 、 可 焊 性 和 在 硅 中 的 低 扩 散 性 能 。 经 丝 网 印刷 、 退 火 所 形成 的 金属 层 的 导电 性 能 取决 于 
浆 料 的 化 学 成 分 、 玻 璃 体 的 含量 、 丝 网 的 粗糙 度 、 烧 结 条 件 和 丝 网 版 的 厚度 。 
由 于 传统 的 丝 网 印刷 制备 电极 技术 已 经 成 熟 ， 并 被 广泛 应 用 ， 但 是 这 种 方法 制备 的 电 
极 具 有 高 的 串联 电阻 和 大 的 表面 覆盖 率 ， 对 电池 的 效率 影响 很 大 ， 因 此 ， 如 何 减 小 电极 宽 
度 是 一 个 重要 的 研究 课题 。 
3.1.9 烧结 

经 丝 网 印刷 印 在 扩散 片上 的 电极 浆 料 还 没有 和 硅 形 成 合金 ， 也 就 是 说 ， 电 极 浆 料 还 没有 
被 固化 到 硅 中 ， 因 而 不 能 形成 良好 的 电 接触 ， 必 须 进 行 烧结 ， 印 刷 在 基 片 上 的 浆 料 需要 通过 











































































































烧结 工艺 形成 厚 膜 导体 。 烧 结 前 印刷 膜 需要 进行 干燥 ， 让 有 机 载体 充分 挥发 掉 。 可 以 把 印刷 
了 电极 浆 料 的 硅 片 置 于 传送 带 上 ， 使 其 随 着 传送 带 的 转动 进入 高 温 区 烧结 ， 最 后 传送 带 将 烧 

















结 好 的 太阳 电池 输送 出 来 。 烧 结 过 程 的 烧 成 曲线 应 根据 浆 料 、 太 阳 电 池 表 面 钝 化 / 减 反射 介 
质 的 具体 情况 通过 工艺 实验 优选 来 确定 。 温 度 选择 上 既 要 保证 良好 的 欧姆 接触 性 ， 又 要 避免 
过 高 温度 使 大 量 有 害 的 电极 金属 进入 硅 中 ， 以 获得 良好 的 光电 转换 效率 。 


3.1.10 测试 


主要 测试 太阳 电池 的 光电 转换 效率 ， 以 及 开路 电压 、 短 路 电流 等 性 能 参数 。 太 阳 电 池 
的 性 能 参数 : 四 开路 电压 ;加 短路 电流 ; @ 最 大 输出 功率 ; @ 填 充 因子 ; @@ 光 电 转 换 效 
率 。 为 了 提高 电池 的 光电 转换 效率 ?7， 必 须 提 高 开路 电压 、 短 路 电流 和 填充 因子 这 3 个 基 
本 量 。 常 规 以 多 晶 硅 为 原材料 的 太阳 电池 片 表 面 有 结晶 粒 ， 呈 天 蓝 色 ; 以 单 晶 硅 为 原材料 
的 太阳 电池 片 表面 均匀 ， 呈 深蓝 色 ， 如 图 3. 3 所 示 。 












































图 3.3 多 晶 、 单 晶 硅 电池 


3.2 晶 硅 太阳 电池 生产 线 设备 


(1) 唱 硅 太阳 电池 生产 线 设备 有 清洗 制 绕 机 、 扩 散 炉 、 等 离子 体 刻 包 机、 二 次 清洗 
机 、 甩 干 机 、 等 离子 化 学 气相 沉积 设备 (PECVD ) 、 丝 网 印刷 机 、 烧 结 炉 、 石 英 管 清洗 机 、 
测试 仪 、 热 缩 包 装机 、 石 墨 电极 清洗 机 、 石 墨 电极 烘 干 机 等 

(2) 生产 线 外 围 设备 有 纯 水 站 、 空 压 机 、 负 压 站 、 酸 雾 处 理 塔 、 硅 烷 燃 烧 塔 、 净 化 与 
新 风 系统 、 冷 却 水 站 、 氮 气缸 、 氧 气 缸 、 酸 碱 及 废水 处 理 设施 、 特 气 (硅烷 、 氨 气 及 四 氟 
化 碳 ) 和 独立 地 线 等 。 

(3) 主要 辅助 性 设施 有 清洗 石英 管 机 、 甩 干 机 、 金 相 显微镜 、 插 片 台 、 片 盒 、 电 子 
FE, FHE, 3 管 扩 散 炉 、 净 化 装 片 台 、 推 车 、 净 化 柜 、 源 瓶 柜 、 四 探 针 、 操 作 台 、 冷 热 
探 针 、 测 试 台 、 净 化 装 片 台 、 取 片 台 、 电 极 储 存 柜 、 推 车 、 网 版 、 浆 料 搅拌 机 、 浆 料 滚动 
机 、 储 存 柜 、 废 片 盒 、 工 作 台 、 手 工分 拣 台 、 包 装 网 带 炉 、 手 推 车 、 可 视 柜 、 防 毒 面 具 、 
面具 滤芯 、 碎 片 箱 、 手 式 液压 车 、 电 池 碎 片 箱 和 其 他 辅助 性 工具 等 。 

(4) 厂房 总 体 要 求 (以 25MTV 太阳 电池 片 生产 线 为 例 ) 如 下 。 

CD 厂房 有 效 高 度 不 小 于 3.5m， 地 面 承重 不 小 于 2500kg'. m 一 ， 总 面积 约 2000m (不 
含 外 围 设备 ) ， 其 中 净化 厂房 约 1800m, 


















































































































































© 厂房 地 面 涂 刷 环 氧 树脂 ( 浅 绿色 或 浅 灰 色 ) ， 厚 度 不 小 于 2mm。 

@ 厂房 扩散 间 洁 净 度 为 10000 级 ， 其 余 为 100000 级 ， 相 对 湿度 小 于 60% ， 环 境 温度 
18-2510, 
@ 具有 独立 地 线 接口 ， 厂 房 布局 符合 消防 要 求 ， 一 、 二 次 清洗 间 有 紧急 冲 淋 装置 。 

O 每 个 房间 合理 安排 插座 ， 其 中 一 次 清洗 、 扩 散 、 二 次 清洗 、 等 离子 刻 蚀 、PECVD 
房间 : 10A, 220V 不 带 接地 两 处 ，10A、220V 带 接地 两 处 ，20A 三 相 四 线 动力 插座 两 处 ; 
丝 网 印刷 、 烧 结 与 分 选 功能 大 厅 : 10A, 220V 不 带 接地 6 处 ，10A、220V 带 接地 6 处 ， 
20A 三 相 四 线 动力 插座 6 处。 


3.3 影响 太阳 电池 效率 的 因素 及 改进 方法 


衡量 太阳 能 光伏 发 电 系统 的 因素 有 功率 (W) 、 开 路 电压 (V) 江 作 电压 (V) 、 短 路 电 
流 (A)、 工 作 电 流 (A) 等 ， 这 些 因素 最 终 会 体现 在 效率 上 。 


3.3.1 影响 太阳 电池 效率 的 主要 因素 


(1) 光谱 的 影响 。 太 阳光 是 由 不 同 频率 的 光 组 成 的 ， 不 是 所 有 频率 的 光线 都 正好 产生 
电子 - 空 穴 对 ;由 于 光电 效应 现象 ， 光 子 能 量 小 时 不 能 产生 电子 - 空 穴 对 ， 光 子 能 量 大 时 浪 
费 了 多 余 的 能 量 。 

(2) 晶 格 缺陷 和 复合 中 心 的 影响 。 由 于 晶 格 缺陷 和 复合 中 心 使 大 量 产生 的 电子 - 空 穴 
对 重新 复合 ， 不 能 实现 光电 转换 。 

(3) 电池 表面 对 光 的 反射 的 影响 。 并 不 是 所 有 照射 到 太阳 电池 组 件 上 的 光线 都 被 吸 
收 ， 还 有 一 部 分 被 反射 造成 能 量 损失 。 

(4) 环境 的 温度 的 影响 。 随 着 温度 的 升 高 ,P=N 结 附近 的 活性 层 减 薄 ， 使 电池 电压 
和 转换 效率 下 降 ， 因 此 ， 相 同 的 光照 情况 下 硅 电 池 在 冬天 的 效率 高 于 夏天 。 

(5) 负载 情况 的 影响 。 太 阳 电 池 的 输出 电压 取决 于 负载 的 工作 电压 和 功率 大 小 ， 以 及 
车 电池 标 称 电压 等 因素 。 当 负载 阻抗 合适 时 ， 太 阳 电 池 的 工作 效率 最 好 。 
另外 ， 以 定向 凝固 法 生长 的 铸造 多 晶 硅 锭 正 代 蔡 单 晶 硅 成 为 太阳 电池 生产 的 主流 。 在 
多 晶 硅 电池 制备 中 ， 关 键 问题 之 一 是 减少 多 晶 硅 薄膜 的 晶 界 。 多 晶 半 导体 的 表面 和 晶 粒 边 
界 ， 由 于 唱 体 周期 性 排列 中 断 而 在 边界 产生 悬挂 键 ， 从 而 在 晶体 能 隙 中 产生 表面 态 和 界 
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。 由 于 晶 界 内 的 杂质 太 多 也 会 在 带 隙 中 形 成 缺陷 态 。 这 些 都 将 在 表面 和 界面 内 产生 空间 
荷 ， 形 成 表面 和 界面 势 双 ,引起 表面 和 界面 附近 能 带 弯 曲 ， 影 响 载 流 子 的 输 运 和 在 边界 
面 产生 复合 ， 从 而 影响 太阳 电池 的 效率 。 


3.3.2 提高 电池 效率 的 方法 


提高 电池 效率 的 方法 一 直 都 在 不 断 发 现 ， 近 年 来 开发 的 技术 主要 有 以 下 5 种 。 
(1) 激光 刻 槽 埋藏 栅 线 技术 。 用 激光 刻 槽 的 方法 可 在 表面 制作 倒 金 字 塔 结构 ， 在 500 ~ 
900nm 光谱 范围 内 ， 反 射 率 为 4% ~6% ， 与 表面 制作 双 1 层 减 反射 膜 相当 。 用 激光 制作 绒 面 
比 在 光滑 面 镀 双 层 减 反射 膜 层 (ZnS/MegF, ) 电 池 的 短路 电流 高 4% 左右， 这 主要 是 长 波光 ( 波 
长 大 于 800nm) 斜 射 进 入 电池 的 原因 。 激 光 制 作 绒 面 存在 的 问题 是 ， 在 刻 蚀 中 表面 造成 损伤 ， 
同时 引入 一 些 杂 质 ， 要 通过 化 学 处 理 去 除 表面 损伤 层 。 该 方法 所 制作 的 太阳 电池 通常 短路 电 
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流 较 高 ,但 开路 电压 不 太 高 ， 主 要 原因 是 电池 表面 积 增加 ， 引 起 复合 电流 提高 。 

(2) 埋 层 电极 、 表 面 钝 化 等 。 通 过 这 些 技术 减少 光 生 载 流 子 的 复合 损失 ， 提 高 载 流 子 
的 收集 效率 ， 可 以 提高 太阳 电池 的 效率 。 因 存在 较 高 的 晶 界 、 点 缺陷 ， 对 材料 表面 和 体内 
缺陷 的 钝 化 非常 重要 ， 钝 化 有 多 种 方法 ， 通 过 热 氧化 使 硅 悬 挂 键 饱和 是 一 种 比较 常用 的 方 
法 ， 可 使 界面 的 复合 速度 大 大 下 降 ， 其 钝 化 效果 取决 于 发 射 区 的 表面 浓度 ， 界 面 态 密度 和 
电子 、 空 穴 的 浮 获 截面 。 在 氧气 中 退火 可 使 钝 化 效果 更 加 明显 。 
(3) 单 双 层 减 反 射 膜 。 用 优化 凹凸 表面 方式 减少 光 的 反射 及 透射 损失 ， 以 提高 太阳 电 
池 的 效率 。 还 有 反应 离子 腐蚀 (RIE ) 方 法 是 一 种 无 掩 膜 腐 蚀 工 艺 ， 所 形成 的 绒 面 反射 率 特 
别 低 ， 在 450 ~ 1000hm 光谱 范围 内 的 反射 率 可 小 于 2% 。 但 存在 的 问题 是 硅 表面 损伤 严 
重 ， 电 池 的 开路 电压 和 填充 因子 下 降 。 

(4) 背 表面 场 的 形成 。 制 造 背 P- N 结 通常 采用 丝 网 印刷 浆 料 在 网 带 炉 中 热 退 火 的 方 
法 ， 该 工艺 在 形成 背 表面 结 的 同时 ， 对 多 晶 硅 中 的 杂质 具有 良好 的 吸 除 作 用 ， 铝 吸 杂 过 程 
一 般 在 高 温 区 段 完成 ， 测 量 结果 表明 ， 吸 杂 作用 可 使 高 温 过 程 所 造成 的 多 晶 硅 少子 寿命 的 
下 降 得 到 恢复 。 良 好 的 背 表面 场 可 明显 地 提高 电池 的 开路 电压 。 

(5) 发 射 区 形成 和 磷 吸 杂 。 对 于 高 效 太 阳 电 池 发 射 区 的 形成 一 般 采 用 选择 扩散 ， 在 
金属 电极 下 方形 成 重 摊 杂 区 域 而 在 电极 间 实 现 浅 浓度 扩散 ， 发 射 区 的 浅 浓度 扩散 既 增 强 了 
电池 对 蓝光 的 响应 ， 又 使 硅 表 面 易 于 钝 化 。 扩 散 的 方法 有 两 步 扩散 工艺 、 扩 散 加 腐蚀 工艺 
和 掩埋 扩散 工艺 。 对 于 多 晶 硅 材料 ， 磷 吸 杂 对 电池 的 影响 得 到 广泛 的 应 用 ， 较 长 时 间 的 磷 
吸 杂 过 程 (一 般 3 ~4 小 时 ) ， 可 使 一 些 多 蝇 硅 的 少子 扩散 长 度 提 高 两 个 数量 级 。 在 衬 底 浓 
度 对 吸 杂 效 应 的 研究 中 发 现 ,~ 即 便 对 高 浓度 的 衬 底 材 料 ; 经 吸 杂 也 能 够 获得 较 大 的 少子 扩 
散 长 度 ( 大 于 200km) ， 电 池 的 开路 电压 大 于 638mV 转换 效率 超过 17% 。 

当然 ， 还 有 其 他 一 些 技术 这 些 新 技术 的 应 用 、 极 大 地 提高 了 太阳 电池 的 转换 效率 。 


3.4 太阳 电池 组 件 


由 于 品 硅 太阳 电池 本 身 容 易 破 碎 、 容 易 被 腐蚀 ， 若 直接 暴露 在 大 气 中 ， 光 电 转 换 效 率 
会 由 于 潮湿 、 灰 尘 、 酸 雨 等 因素 的 影响 而 下 降 ， 也 容易 损坏 。 因 此 ， 晶 硅 太 阳 电池 一 般 都 
必须 通过 胶 封 、 层 压 等 方式 做 成 平板 式 结构 后 使 用 ， 作 为 电源 使 用 必须 将 若干 单 体 电池 
串 、 并 联 连接 并 严密 封装 ， 这 就 是 太阳 电池 组 件 。 
太阳 电池 组 件 封装 是 太阳 电池 能 够 长 时 间 使 用 的 关键 环节 ， 其 主要 作用 是 隔绝 太阳 电 
池 与 外 界 大气 的 联系 通道 ， 保 护 电极 和 避免 互 连 线 受 到 腐蚀 。 另 外 ， 用 刚性 材料 进行 封装 
也 避免 了 太阳 电池 的 碎 裂 ， 封 装 质量 的 好 坏 决 定 了 品 硅 太 阳 电 池 组 件 的 性 能 和 使 用 寿命 。 
唱 硅 太阳 电池 的 封装 主要 采用 真空 热 压 法 ， 将 经 过 正 负极 焊接 的 太阳 电池 单 体 ， 经 串 并 联 
成 晶体 硅 太 阳 电 池 阵 列 后 ， 两 面 用 聚 乙烯 醋酸 乙烯 酯 (Ethylene/Vinyl Acetate, EVA) $f 
料 ， 再 在 两 侧 加 上 低 铁 钢化 玻璃 和 TPT， 放 和 真空 层 压 机 内 ， 将 层 压 腔 室 抽 真 室 ， 加 热 ， 
将 玻璃 /EVA/ 太 阳 电 池 串 /EVAZTPT 热 压 到 一 起 ， 保 证 使 用 的 实用 性 、 互 换 性 、 可 靠 性 和 
等 命 。 其 中 ，TPT(Tedler-Polyeast Tedler) 是 太阳 电池 背面 的 覆盖 物 ， 为 白色 氟 塑 料 膜 。 组 
件 封 装 后 有 足够 的 机 械 强 度 ， 能 经 受 在 运输 、 安 装 和 使 用 过 程 中 发 生 的 冲突 、 震 动 及 其 他 
应 力 ,减少 整体 电能 损失 。 



























































































































































3.4.1 太阳 电池 组 件 的 结构 


常规 的 太阳 电池 组 件 结构 有 以 下 3 种 ， 琉 璃 过 体式 结构 如 图 3. 4 所 示 ， 平 板式 组 件 如 
图 3.5 所 示 ， 无 盖 板 的 全 胶 密 封 组 件 如 图 3. 6 所 示 。 
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图 3. 4 玻璃 壳 体式 太阳 电池 组 件 示意 图 
1 一 玻璃 沉 体 2 一 硅 太阳 电池 3 一 互 连 条 4 一 黏 接 剂 
5 一 衬 底 6 一 下 底板 7 一 边框 线 8 一 电极 接线 柱 











图 3.5 平板 式 太阳 电池 组 件 示意 图 
边框 ”2 一 边框 封装 胶 3 一 上 玻璃 盖 板 4 一 黏 接 剂 5 一 下 底板 
6 一 硅 太阳 电池 7 一 互 连 条 ”8 一 引线 护 套 9 一 电极 引线 














图 3.6 全 胶 密 封 太阳 电池 组 件 示意 图 





硅 太阳 电池 《2 一 熏 接 剂 3 一 电极 引线 4 一 下 底板 5 一 互 连 条 





太阳 能 电池 原理 写 应 用 








3.4.2 太阳 电池 组 件 的 封装 材料 


组 件 寿命 是 衡量 组 件 质量 的 重要 因素 之 一 。 组 件 工作 寿命 的 长 短 和 封装 材料 、 封 装 工 
艺 有 很 大 的 关系 。 封 装 材 料 对 太阳 电池 起 重要 的 作用 , 例如， 玻璃 、EVA、 玻 璃 纤维 和 
TPT 对 封装 后 组 件 的 输出 功率 也 会 有 影响 。 要 求 组 件 所 使 用 的 材料 、 零 部 件 及 结构 ， 在 使 
寿命 上 互相 一 致 ， 避 免 因 一 处 损坏 而 使 整个 组 件 失效 。 


l. 上 盖 板 


上 盖 板 窗 盖 在 太阳 电池 组 件 的 正面 ， 构 成 组 件 的 最 外 层 ， 它 既 要 透 光 率 高 ， 又 要 坚 
E, 起 到 长 期 保护 电池 的 作用 。 用 做 上 盖 板 的 材料 有 钢化 玻璃 、 聚 丙烯酸 类 树脂 、 气 化 乙 
EA. AR, 、 聚 碳 酯 等 。 

太阳 电池 所 用 的 封装 玻璃 ， 目 前 的 主流 产品 为 低 铁 钢化 压 花 玻璃 ， 在 太阳 电池 光谱 响 
应 的 波长 范围 内 (320 ~ 1100nm) ， 因 其 含 铁 量 极 低 ( 低 于 :0.015% ) ， 所 以 其 透 光 率 极 高 
(在 400 ~1100nm 的 光谱 范围 内 为 91% 左右) ， 从 其 边缘 看 过 去 为 白色 ， 因 而 又 称 白 玻璃 ， 
对 于 大 于 1200nm 的 红外 光 有 较 高 的 反射 率 。 

另外 ， 对 玻璃 进行 钢化 处 理 ， 不 仅 光 透 过 率 仍 保持 较 高 值 ， 而 且 使 玻璃 的 强度 提高 为 
普通 平板 玻璃 的 3 ~4 倍 ， 玻 璃 钢化 过 程 有 助 于 提高 太阳 电池 组 件 抗 冰雹 、 抗 意外 打击 的 
能 力 ， 确 保 整 个 太阳 电池 组 件 有 足够 高 的 机 械 强度 。 为 了 减少 光 的 反射 ， 可 以 对 玻璃 表面 
进行 一 些 减 反射 工艺 处 理 ， 制 成 减 反 射 玻璃 ， 其 措施 主要 是 在 玻璃 表面 涂 布 一 层 薄 膜 ， 可 
有 效 地 减 小 玻璃 的 反射 率 。 
关于 太阳 电池 用 玻璃 或 者 称 光 伏 玻 璃 ， 将 在 第 4 章 详细 地 进行 论述 。 


2. 树脂 


树脂 包括 室温 固化 奎 橡胶、 气 化 乙烯 丙烯 、 聚 乙烯 醇 缩 丁 醋 、 透 明 双 氧 树 酯 、 聚 醋酸 乙 
烯 等 ,一般 要 求 有 以 下 4 点: 在 可 见 光 范围 内 具有 高 透 光 性 ; @ 具 有 弹性 ; @ 具 有 良好 的 
电 绝缘 性 能 ;@ 能 适用 自动 化 的 组 件 封 装 。 树 脂 封装 是 一 种 简易 的 太阳 电池 封装 形式 ， 它 所 
使 用 的 材料 成 本 相对 低廉 ， 以 其 灵活 性 和 低廉 的 价格 广泛 地 应 用 于 小 型 太阳 能 产品 ， 如 太阳 
能 草坪 灯 、 太 阳 能 充电 器 、 太 阳 能 教学 用 具 、 太 阳 能 玩具 、 太 阳 能 路 标 及 太阳 能 信号 灯 等 。 
3. 有 机 硅胶 
有 机 硅 产 品 的 基本 结构 单元 是 由 硅 - 氧 链 节 构 成 的 ， 侧 链 则 通过 硅 原 子 与 其 他 各 种 有 机 
基 团 相连 。 有 机 硅 不 但 可 耐 高 温 ， 而 且 也 耐 低温 ， 可 在 一 个 很 宽 的 温度 范围 内 使 用 ; 无 论 是 
化 学 性 能 还 是 物理 机 械 性 能 ， 随 温度 的 变化 都 很 小 。 有 机 硅 产 品 具有 良好 的 电 绝缘 性 能 ， 其 
介 电 损耗 、 耐 电压 、 耐 电弧 、 耐 电 晕 、 体 积 电 阻 系数 和 表面 电阻 系数 等 均 在 绝缘 材料 中 名 列 
前 芦 ， 而 且 它们 的 电气 性 能 受 温 度 和 频率 的 影响 很 小 ， 并 且 硅 胶 固化 后 呈 无 色 高 透明 状 。 


4. EVA 胶 膜 


EVA 又 被 称 为 太阳 电池 胶 膜 ， 用 于 黏 接 玻璃 与 太阳 电池 阵列 、 太 阳 电 池 阵 列 与 TPT 
膜 ， 其 透 光 率 良好 。 标 准 的 太阳 电池 组 件 中 一 般 要 加 入 两 层 EVA 胶 膜 ，EVA 胶 膜 在 电池 

































































































































































第 3 章 晶 硅 太阳 电池 


与 玻璃 、 电 池 与 TPT 之 间 起 黏 接 作用 。EVA 是 乙烯 和 醋酸 乙烯 酯 的 共聚 物 ， 未 改造 的 
EVA 透明 、 和 柔软， 有 热 熔 黏 接 性 、 熔 融 温 度 低 、 熔 融 流动 性 好 等 特点 。 这 些 特 征 符合 太阳 
电池 封装 的 要 求 ， 但 其 耐 热 性 差 ， 易 延伸 而 弹性 低 ， 内 聚 强度 低 ， 易 产生 热 收缩 而 致使 太 
阳 电 池 碎 裂 ， 使 黏 接 脱 层 。 此 外 ,太阳 电池 组 件 作为 一 种 长 期 在 户外 使 用 的 产品 ，EVA 胶 
贷 是 否 能 经 受 户外 的 紫外 光 老 化 和 热 老 化 也 是 一 个 非常 重要 的 问题 。 以 EVA 为 原料 ， 添 
0 适宜 的 改 性 助 剂 等 ， 经 加 热 挤 压 成 型 而 制 得 的 EVA 太阳 电池 胶 膜 ， 在 常温 时 便于 裁 切 
操作 ; 按 加 热 固 化 条 件 对 太阳 电池 组 件 进行 层 压 封装 ， 冷 却 后 即 产生 永久 的 黏合 密封 。 玻 
璃 纤维 层 用 玻璃 纤维 编织 而 成 ， 用 于 去 除 层 压 时 可 能 被 密封 在 电池 板 内 的 气泡 。 
5. 背面 材料 
背面 材料 一 般 为 钢化 玻璃 、 铝 合金 、 有 机 玻璃 、TPT 等 。TPT 用 来 防止 水 汽 进 入 太阳 
电池 组 件 内 部 ， 并 对 阳光 起 反射 作用 ， 因 其 具有 较 高 的 红外 反射 率 ; 可 以 降低 组 件 的 工作 
温度 ， 也 有 利于 提高 组 件 的 效率 。TPT 膜 厚 为 0. 12mm， 其 反射 率 在 400 ~ 1100nm 光谱 范 
围 内 的 平均 值 为 0. 648. 
目前 应 用 较 多 的 是 TPT 复合 膜 ， 有 以 下 特点 : 四 其 有 良好 的 耐 气 候 性 ， 能 经 受 户外 的 气 
温 变化 、 紫 外 光 老 化 和 热 老化 等 ; @ 层 压 温 度 下 不 起 任何 变化 ; @@ 与 黏 接 材 料 结合 牢固 。 

6. 边框 


平板 组 件 必须 有 边框 以 保护 组 件 ， 有 边框 的 组 件 组 成 方 阵 。 边 框 用 夭 接 剂 构 成 对 组 件 边 
缘 的 密封 ， 主 要 材料 有 不 锈 钢 、 铝 合金、 橡胶、 增强 塑料 等 a 太阳 电池 组 件 如 图 3.7 所 示 。 







































































图 3.7 太阳 电池 组 件 (作者 摄 于 青藏 公路 沿线 ) 


3.4.8 太阳 电池 组 件 的 生产 工艺 
.电池 测试 


于 电池 片 制作 条 件 的 随机 性 ， 生 产 出 来 的 电池 性 能 不 尽 相 同 ， 所 以 为 了 有 效 地 将 性 能 
一 致 或 相近 的 电池 组 合 在 一 起 ， 应 根据 其 性 能 参数 进行 分 类 。 电 池 测 试 即 通 过 测试 电池 输出 
参数 (电流 和 电压 ) 的 大 小 对 其 进行 分 类 ， 以 提高 电池 的 利用 率 ， 做 出 质量 合格 的 电池 组 件 。 


2. 正面 焊接 
E 面 焊接 是 将 汇流 带 焊 接 到 电池 正面 (负极 ) 的 主 栅 线 上 ， 汇 流 带 为 镀 锡 的 铜 带 ， 使 用 
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焊接 机 可 以 将 焊 带 以 多 点 的 形式 点 焊 在 主 栅 线 上 。 焊 接 用 的 热源 为 一 个 红外 灯 ， 利 用 红外 








线 的 热效应 进行 焊接 ， 焊 带 的 长 度 约 为 电池 边 长 的 两 倍 ， 多 出 的 焊 带 在 背面 焊接 时 与 电池 


片 后 面 的 背面 电极 相连 。 
3. 背面 串 接 

















彰 面 串 接 是 将 电池 串 接 在 一 起 形成 一 个 组 件 串 ， 电 池 的 定位 主要 靠 一 个 模具 板 ， 上 面 有 





放置 电池 片 的 目 槽 ， 槽 的 大 小 和 电池 的 大 小 相对 应 ， 覃 的 位 置 已 经 设计 好 ， 不 同 规格 的 组 











= 


p 








使 用 不 同 的 模板 ， 操 作者 使 用 电 烙铁 和 焊锡 丝 将 前 面 电池 的 正面 电极 (负极 ) 焊 接 到 后 面 电池 
的 背面 电极 ( 正极) 上， 这样 依 次 将 电池 片 串 接 在 一 起 ， 并 在 组 件 串 的 正 负极 焊接 出 引线 。 

















4. EEJ 


背面 串 接 好 且 检 验 合 格 后 ， 将 串 接 电池 片 、 玻 璃 和 切割 好 的 下 VA 、 








玻璃 纤维 、 背 板 按 


照 一 定 的 层次 敷设 好 ， 准 备 层 压 。 玻 璃 事先 涂 一 层 试 剂 ， 以 增加 玻璃 和 了 VA 的 黏 接 强度 。 
敷设 时 保证 电池 串 与 玻璃 等 材料 的 相对 位 置 ， 调 整 好 电池 间 的 距离 ， 为 层 压 打 好 基础 。 敷 

















设 层次 由 下 向 上 依次 是 玻璃 、EVA 、 电 池 、EVA 、 和 玻璃 纤维 、 背 板 。 
5. 组 件 层 压 


将 敷设 好 的 电池 放 入 层 压 机 内 ， 通 过 抽 真 空 将 组 件 内 的 空气 抽出 





， 然 后 加 热 使 EVA 


熔化 ， 将 电池 、 玻 璃 和 背 板 黏 接 在 一 起 ; 最 后 冷却 取出 组 件 。 层 压 工艺 是 组 件 生产 的 关键 


步 又， 层 压 温度 和 层 压 时 间 根 据 EVA 的 性 质 确定 。 目 前 主要 使 用 快速 
环 时 间 约 为 25 分 钟 ， 固 化 温度 为 150€ 。 


6. 修 边 


固化 EVA， 层 压 循 





层 压 时 EVA 熔化 后 由 于 压力 而 向 外 延伸 固化 形成 毛 边 ， 所 以 层 压 完毕 应 将 其 切除 。 


7. KHE 
类 似 于 给 玻璃 装 镜框 ， 给 玻璃 组 件 装 铝 合金 框 以 增加 组 件 的 强度 ， 


进一步 地 密封 电池 


组 件 ， 延 长 电池 的 使 用 寿命 。 边 框 和 玻璃 组 件 的 缝隙 用 硅 酮 树脂 填充 ， 各 边框 间 用 角 键 


连接 。 
8. 焊接 接线 盒 





在 组 件 背面 引线 处 焊接 一 个 盒子 ， 以 利于 电池 与 其 他 设备 或 电池 间 的 连接 。 























合 性 设计 ， 是 太阳 能 组 件 的 重要 部 件 。 


接线 盒 的 构造 : 一 般 太 阳 能 接线 盒 ， 包 括 上 盖 和 下 
盒 ， 上 盖 与 下 盒 通 过 转轴 连接 。 其 特征 在 于 ， 下 盒 内 平 


图 3.8 太阳 能 接线 盒 


ji 
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太阳 能 接线 盒 ( 如 图 3.8 所 示 ) 是 为 用 户 提供 太阳 电 
池 快 板 的 组 合 连接 方案 ， 它 是 介 于 太阳 电池 组 件 构成 的 
太阳 电池 方 阵 和 太阳 能 充电 控制 装置 之 间 的 连接 器 ， 是 
集 电气 设计 、 机 械 设 计 与 材料 科学 为 一 体 的 跨 领 域 的 综 

















行 布 置 有 数 条 接线 座 ， 每 相 邻 两 接线 座 之 间 通 过 一 个 或 多 个 二 极 管 连 接 ， 上 盖 或 下 盒 是 用 
导热 材料 制作 的 。 其 产品 类 型 现 已 有 灌 胶 式 接线 盒 、 屏 幕墙 接线 盒 、 小 组 件 接线 盒 等 。 


9. 组 件 测试 


测试 的 目的 是 对 电池 的 输出 功率 进行 标定 ， 测 试 其 输出 特性 ， 确 定 组 件 的 质量 等 级 。 
太阳 电池 组 件 参数 测量 的 内 容 ， 常 用 的 除了 和 单 体 太阳 电池 相同 的 一 些 参数 外 ， 还 应 包括 
绝缘 电阻 、 绝 缘 强度 、 工 人 温度、 反射 率 及 热机 械 应 力 等 。 绝 缘 电 阻 测量 是 测量 组 件 输出 
端 和 金属 基板 或 框架 之 间 的 绝缘 电阻 。 在 测量 前 先 作 安全 检查 ， 对 于 已 经 安装 使 用 的 方 阵 
首先 应 检查 对 地 电位 ， 静电 效 应 ， 以 及 金属 基板 、 框 架 、 支 架 等 接地 是 否 良好 等 ， 可 以 用 
普通 的 兆 欧 表 来 测量 绝缘 电阻 ， 但 应 选用 电压 等 级 大 致 和 待 测 方 阵 的 开路 电压 相当 的 兆 欧 
表 。 绝 缘 强 度 是 绝缘 体 本 身 耐 受 电压 的 能 力 。 作 用 在 绝缘 体 上 的 电压 超过 某 临界 值 时 ， 绝 
缘 体 将 损坏 而 失去 绝缘 作用 。 通 常 ， 电 力 设备 的 绝缘 强度 用 击 穿 岂 压 表示 ， 而 绝缘 材料 的 
绝缘 强度 则 用 平均 击 穿 电 场 强度 ， 简 称 击 穿 场 强 。 击 穿 场 强 是 指 在 规定 的 试验 条 件 下 ， 发 
生 击 穿 的 电压 除 以 施加 电压 的 两 电极 之 间 的 距离 。 

在 室内 测试 和 室外 测试 两 种 情况 下 ， 对 参考 组 件 
的 形状 、 尺 寸 、 大 小 的 要 求 不 一 致 。 在 室内 测试 的 情 
况 下 ,要求 参考 组 件 的 结构 、 材 料 、 形 状 、 尺寸 等 都 
尽 可 能 和 待 测 组 件 相同 。 而 在 室外 阳光 下 测量 时 ， 上 
述 要 求 可 稍微 放宽 ， 即 可 以 采用 尺寸 较 小， 形状 不 完 
全 相同 的 参考 组 件 。 在 组 件 参数 测量 中 ; 采用 参考 组 
件 比 直接 用 标准 太阳 电池 来 校准 牺 照 度 更 好 。 

地 面 用 太阳 电池 组 件 长 年 累 月 运行 于 室外 环境 ， 
必须 能 反复 经 受 各 种 恶劣 的 气候 及 其 他 多 变 的 环境 
条 件 ， 并 保证 要 在 相当 长 的 额定 寿命 (通常 要 求 15 
年 以 上 ) 内 其 电 性 能 不 发 生 严重 的 衰退 。 在 每 一 个 项 
目 进行 前 后 均 需 观察 和 检查 组 件 外 表 有 无 异常 现象 ， 
最 大 输出 功率 的 下 降 是 否 大 于 5% ， 凡 是 外 观 发 生 
异常 或 最 大 输出 功率 下 降 大 于 5% 者 均 为 不 合格 
这 是 各 项 试验 的 共同 要 求 。 

高 压 测试 是 指 在 组 件 边框 和 电极 引线 间 施 加 一 
定 的 电压 ， 测 试 组 件 的 耐 压 性 和 绝缘 强度 ， 以 保证 
组 件 在 恶劣 的 自然 条 件 (如 雷击 等 ) 下 不 被 损坏 。 

振动 、 冲 击 检测 。 振 动 及 冲击 试验 的 目的 是 考核 
其 耐 受 运输 的 能 力 。 试 验 条 件 为 : 振动 频率 为 10 ~ 
55Hz， 振 幅 为 0.35mm ， 振 动 时 间 为 法 向 20 分 钟 、 切 
向 20 分 钟 ， 冲 击 次 数 为 法 向 、 切 向 各 3 次 。 图 3.9 太阳 电池 组 件 工艺 流程 图 

冰雹 试验 。 模 拟 冰雹 试验 所 用 的 钢 球 大 约 重 227g， 下 落 高 度 视 组 件 盖 板 材料 而 定 ( 钢 
化 玻璃 : 100cm， 优 质 玻璃 : 50cm) ， 向 太阳 电池 组 件 中 心 下 落 。 

盐 雾 试验 。 在 近海 环境 中 使 用 的 太阳 电池 组 件 应 进行 此 项 试验 ， 在 5% 氧化 钠 水 溶液 
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制备 互 连 条 上 电极 焊 互 连 条 
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边框 封装 


电 性 能 测试 
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太阳 能 电池 原理 与 应 用 ， 











艺 流程 如 图 3.9 所 示 。 











10. 包装 入 库 





随 着 非 唱 硅 太阳 电池 的 发 展 ， 人 们 也 在 研究 把 集成 型 太 
面 的 保护 板 ， 各 单元 电池 的 连接 也 不 用 导线 ， 使 组 件 的 组 装 工 

















3.4.4 太阳 电池 组 件 的 生产 设备 











生产 太阳 电池 组 件 生产 线 上 的 全 套 设备 有 激光 划 片 机 (太阳 电池 片 切割 、 


的 雾气 中 储存 96 小 时 后 ， 检 查 外 观 、 最 大 输出 功率 及 绝缘 电阻 。 更 严格 的 检验 还 有 地 下 
太阳 光 辐 照 试验 、 扭 过 试验 、 恒 定 湿热 储存 、 低 温 储存 和 温度 


























交 变 检验 等 。 太 阳 电 池 组 件 











阳 电 池 衬 底 玻璃 直接 用 做 受 光 
[ 艺 变 得 特别 简单 。 








硅 片 切割 )、 太 阳 


能 组 件 层 压 机 、 太 阳 能 组 件 测试 仪 、 太 阳 电池 片 分 选 机 等 。 这 些 设备 都 可 以 由 国内 厂家 生产 。 


1. 激光 划 片 机 


激光 划 片 机 (如 图 3. 10 所 示 ) 主要 是 实现 对 太阳 电池 片 、 硅 、 钳 、 丰 





图 3. 10 激光 划 片 机 


器 体积 小 、 重 量 轻 、 结 构 紧 凑 。 
2. 太阳 能 组 件 层 压 机 
































IN ， 
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层 压 机 (如 图 3. 11 所 示 ) 用 于 单 晶 (多 晶 ) 太 阳 能 组 件 的 封装 
完成 加 热 、 抽 真空 、 层 压 等 过 程 ; 自动 方式 是 通过 控制 台 预 先 设 定 层 压 各 控制 参数 ， T 
关 盖 后 自动 运行 ， 层 压 完毕 自动 报警 开 盖 ， 等 待 封装 下 批 组 件 ; 手动 方式 是 通过 控制 台 上 
的 控制 按钮 进行 手动 操作 。 平 面 式 层 压 平 
高 、 性 能 稳定 ， 一 个 人 可 轻易 完成 放置 和 取出 电池 板 的 操作 。 





MEUS E HEN 


材料 的 刻 划 与 切割 。 激 光 划 片 机 采用 计算 机 控制 
半导体 泵 浦 及 灯 泵 浦 激光 工作 台 ， 使 其 能 按 图 形 





轨迹 做 各 种 运动 。 泵 浦 就 是 激励 或 激发 
激光 又 称 镭射 (laser) ， 具 备 高 亮度 ， 








高 同调 性 等 特点 ,半导体 泵 浦 及 灯 ROCA 
是 采用 Nd: YAGBE AIEA ) 品 体 作为 激 
光 产生 的 工作 物质 ， 这 种 材料 对 泵 浦 光 的 吸收 波 


峰 在 808nm 附 近 ， 娄 和 泵 浦 是 利 

















氮 灯 发 出 的 光 来 


Anl Nd: YAG 晶体 ,产生 1064nm 的 工作 激光 ， 
但 氮 灯 发 出 的 光 的 光谱 范围 较 宽 ， 只 是 在 808nm 
处 有 一 个 稍 大 的 峰值 ， 其 他 波长 的 光 最 后 都 转换 








成 多 余 的 热量 散发 掉 了 。 





由 于 半导体 激光 二 极 管 的 发 射 波 长 与 激光 工 
作物 质 的 吸收 峰 相 吻 合 ， 加 之 泵 浦 光 模式 可 以 很 
好 地 与 激光 振荡 模式 相 匹配 ， 从 而 光 光 转换 效率 
很 高 ， 半 导体 泵 浦 的 激光 器 的 光 光 转换 效率 可 达 35% 以 上 ( 灯 泵 浦 光 光 效率 仅 为 3% - 696) , 
整 机 效率 比 灯 泵 浦 激光 器 高 出 一 个 量 级 ， 因 而 只 需 轻巧 的 水 冷 系 统 ， 所 以 ， 半 导体 泵 浦 激光 








， 能 按照 设置 的 程序 自动 








台 使 电池 板 水 平 放置 ， 均 匀 受 热 ， 自 动 化 程度 











3. 太阳 能 组 件 测 试 仪 


太阳 能 组 件 测试 仪 (如 图 3. 12 所 示 ) 专 门 用 于 太阳 能 单 晶 硅 和 多 晶 硅 电池 组 件 的 测试 ， 
通过 模拟 太阳 光谱 光源 ， 对 电池 组 件 的 相关 电 参 数 进 行 测量 ， 一 般 都 有 校正 装置 ， 输 入 补 
偿 参 数 ， 进 行 自动 /手动 温度 补偿 和 光 强 度 补偿 ， 具 备 自动 测 温 与 温度 修正 的 功能 。 

测量 太阳 电池 的 电 性 能 归结 为 测量 它 的 伏 安 特性 ， 由 于 伏 安 特性 与 测试 条 件 有 关 ， 必 
须 在 统一 规定 的 标准 测试 条 件 下 进行 ， 或 将 测量 结果 换算 到 标准 测试 条 件 ， 才 能 鉴定 太阳 
电池 电 性 能 的 好 坏 ， 标 准 测 试 条 件 包括 标准 太阳 光 ( 标准 光谱 和 标准 辐 照 度 ) 和 标准 测试 温 
BE, 温度 可 以 人 工控 制 。 标 准 太阳 光 可 以 人 工 模拟 ,或 在 自然 条 件 下 寻找 。 使 用 模拟 阳 
光 ， 光 谱 取 决 于 电光 源 的 种 类 及 滤 光 、 反 光 系统 。 辐 照度 可 以 用 标准 太阳 电池 短路 电流 的 
标定 值 来 校准 。 为 了 减少 光谱 失 配 误差 ,模拟 阳光 的 光谱 应 尽量 接近 标准 阳光 光谱 ， 或 选 
j 和 被 测量 电池 光谱 响应 基本 相同 的 标准 太阳 电池 。 





















































图 3. 12 ”太阳 能 组 件 测试 仪 轨 





关于 太阳 电池 效率 的 测量 ， 一 种 情况 是 太阳 模拟 器 的 光谱 和 标准 太阳 光 的 光谱 完全 一 
致 ， 另 一 种 情况 是 被 测 太阳 电池 的 光谱 响应 和 标准 太阳 电池 的 光谱 响应 完全 一 致 。 这 两 种 
特殊 情况 都 难以 严格 地 实现 ， 而 两 种 情况 相 比 ， 后 一 种 情况 更 难 实现 ， 因 为 待 测 太阳 电池 
是 多 种 多 样 的 ， 不 可 能 每 一 片 待 测 电池 都 配 上 和 它 光谱 响应 完全 一 致 的 标准 太阳 电池 。 光 
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谱 响 应 之 所 难于 控制 ， 一 方面 出 于 工艺 上 的 原因 ， 在 众多 复杂 因素 的 影响 下 ， 即 使 是 同 工 
艺 、 同 结构 、 同 材料 ， 甚 至 是 同一 批 生产 出 来 的 太阳 电池 ， 也 不 能 保证 具有 完全 相同 的 光 
谱 响 应 ; 另 一 方面 来 自 测 试 的 困难 ， 光 谱 响应 的 测量 要 比 伏 安 特性 麻烦 得 多 ， 也 不 易 测 量 
正确 ， 不 可 能 在 测量 伏 安 特 性 之 前 测量 每 片 太阳 电池 的 光谱 响应 。 因 此 ， 为 了 改善 光谱 匹 
配 ， 最 好 的 办 法 是 设计 光谱 分 布 和 标准 太阳 光谱 非常 接近 的 精密 型 太阳 模拟 器 。 规 定 地 下 
标准 阳光 光谱 采用 总 辐射 的 AM1.5 标准 阳光 光谱 ， 地面 阳光 的 总 辐 照 度 规定 为 
1000W - m。 标 准 测试 温度 规定 为 25%C 。 若 受 客观 条 件 所 限 ， 只 能 在 非 标准 条 件 下 进行 
测试 ， 则 必须 将 测量 结果 换算 到 标准 测试 条 件 下 。 
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一 、 填 空 题 
(1) 杂质 原子 进入 半导体 内 部 主要 通过 两 种 途径 : 。 .< 。 和 o 
(2) P5 dd REA FH FE n 4 PE A JE CHR F E GC : 
s 、 和 
(3) 地 面 用 太阳 电池 组 件 长 年 累 月 运行 于 室外 环境 ， 保 证 额定 寿命 内 其 电 性 
能 不 发 生 严重 的 衰退 (通常 要 求 15 年 以 上 )。 太阳 能 可 以 转换 的 能 量 形式 主要 有 s 
、_ 和 电能 等 。 
(4) 唱 硅 太阳 电池 模拟 冰雹 试验 所 用 的 钢 球 大 约 重 ， 对 组 件 盖 板 材料 为 钢化 
玻璃 的 下 落 高 度 为 ， 对 优质 玻璃 的 下 落 高 度 为 o 
二 、 问 答题 


(1) 详细 介绍 晶体 硅 太 阳 电 池 的 生产 工艺 。 

(2) 简 述 目前 提高 品 硅 太阳 电池 效率 的 主要 措施 。 

(3) 晶体 硅 太 阳 电 池 和 晶体 硅 太阳 电池 组 件 有 什么 区 别 ? 为 什么 要 把 晶体 硅 太 阳 电池 
做 成 组 件 ? 

(4) 详细 介绍 晶体 硅 太阳 电池 组 件 的 生产 工艺 。 
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太阳 能 玻璃 


太阳 能 玻璃 一 般 是 指 应 用 于 太阳 能 光伏 发 电 的 玻璃 ,或 者 说 太阳 电池 用 的 玻璃 -。 第 3 SER EK Ta 
池 组 件 用 封装 玻璃 就 是 钢化 压 花 玻 璃 。 另 外 ,太阳 能 玻璃 也 指 薄膜 太阳 电池 的 衬 底 材 料 , 即 浮 法 玻璃 
那么 ,这 些 玻璃 是 怎样 生产 的 ? 怎样 通过 在 玻璃 上 制备 薄膜 来 提高 太阳 电池 的 效率 和 节能 效果 ? 这 就 是 


太阳 能 玻璃 简介 


太阳 能 玻璃 (Solar Class) 是 指 应 用 于 太阳 能 设备 上 对 太阳 光 具 有 较 普通 玻璃 更 高 透 过 
率 ， 或 能 选择 性 透 过 的 玻璃 。 太阳能 玻璃 主要 的 应 用 领域 是 太阳 电池 和 平板 型 太阳 能 集 热 


器 。 在 国内 市 场 ， 





平板 型 太阳 能 集 热 器 逐渐 被 真空 管 式 焦 热 器 所 替代 ， 因 此 ， 


| 前 太阳 能 


玻璃 主要 应 用 于 太阳 电池 ， 所 以 也 称 光 伏 玻璃 。 o MID Pe UE 





玻璃 和 浮 法 玻璃 5 在 太阳 能 玻璃 中 ， 


璃 是 透明 的 ， 
之 处 在 于 铁 含量 低 (不 超过 0.015% ) 
最 多 的 3. 2mm 和 4mm 玻璃 而 言 ， 

光 透 射 比 的 波段 也 各 不 相同 : 
350 ~ 1200nm 的 波段 ; 


. IRAIZ 





在 超 白 无 色 透明 玻璃 中 ， 

















高 透 光 率 特性 的 应 用 更 为 广泛 ， 现 今 应 用 最 
光 率 玻璃 是 低 铁 含量 的 玻璃 ， 也 就 是 俗称 的 超 白 玻 璃 。“ 白 ”不 是 指 玻璃 是 白色 ， 
其 英文 名 称 为 Ultra-clear Glass。 其 基本 要 求 与 普通 的 透明 平板 玻璃 类 似 ， 特 别 
阳光 透 过 率 。 
太阳 光 透 射 比 一 般 达 到 90% ~92% 。 
一 部 分 企业 测 可 见 光 波段 ; 一 部 
少数 企业 测 整 个 太阳 能 可 见 光 和 近 红 外 光谱 (350 -2500nm) 。 

当然 ， 太 阳 能 玻璃 的 其 他 要 求 还 有 : 有 一 定 的 机 械 强 度 ; 对 月 
有 一 定 的 耐 腐蚀 性 能 ; 长 期 暴露 在 大 气 和 阳光 下 ， 人 性 能 不 能 严重 恶化 ; 
他 结构 材料 相 匹 配 ; 要求 表面 反射 尽 可 能 少 ， 
主要 有 害 杂 质 是 铁 元 素 ， 铁 在 普通 玻璃 中 属于 杂 
璃 除外 ) 。 铁 杂质 的 存在 一 方面 使 玻璃 着 色 ， 另 一 方面 增 大 玻璃 的 吸 热 率 ， 


杂质 铁 含量 带 来 高 的 太 


以 增加 透 光 率 。 





广 的 高 透 
是 说 玻 




















就 国内 应 
目前 各 企业 测定 太阳 














分 企业 测 50 ~ 1100nm 、 





水 和 环境 中 的 有 害 气体 


膨胀 系数 必须 与 其 








质 ( 吸 热 玻 
也 就 降低 了 玻 








璃 的 透 光 率 。 铁 是 由 原料 本 身 、 耐 火 材 料 或 金属 材质 的 生产 设备 等 引入 的 ， 不 可 能 完全 避 











免 。 人 们 只 能 通过 生产 控制 尽 可 能 地 减少 铁 在 玻璃 中 的 含量 
步 将 玻璃 成 分 中 的 Fe, 0; 含 量 


为 了 提高 透 光 率 ， 要 进 一 
以 美国 Weyl 教授 为 代表 的 
铁 的 氧化 价 态 存 在 着 以 下 动 平衡 关系 : 




















。 普 通 玻 璃 本 来 就 是 透明 的 ， 
降低 。 早 在 20 世纪 40 一 50 年 代 ， 
- 些 专家 学 者 就 对 玻璃 中 的 铁 进行 了 系统 的 研究 ， 认 为 玻璃 中 
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pos LEER. BER. ENE Lu 

温度 高 、 酸 性 强 、 还 原 性 增强 

一 方面 ，Fe”* 极 易 氧化 ， 因 此 自然 界 中 极 少 见 到 纯 的 亚 铁 氧化 物 ; 另 一 方面 ， 高 温 下 
Fe 氧化 物 也 不 太 稳定 ， 易 于 分 解 生成 Fe * , 1475" Bf Fe,0; 的 分 解压 达到 101325Pa， 而 
在 1575% 时 的 分 解压 甚至 达到 1013250Pa， 这 就 是 说 ,温度 在 1400 ~ 1500C 之 间 时 ， 即 使 
加 入 纯 的 Fe,0; 也 会 部 分 分 解放 出 氧 ， 生 成 Fe* 。 硅 酸 盐 玻璃 中 Fe 和 Fe 总 是 共存 的 ， 
只 是 随 熔 制 条 件 不 同 其 含量 有 所 变化 而 已 。 

两 种 价 态 铁 的 氧化 物 共存 ， 产 生 了 一 种 极其 重要 的 结构 形态 : Fe -0-Fe* ， 或 称 铁 酸 亚 铁 
结构 ， 这 是 一 种 Fes0, 的 结构 ， 含 铁 玻璃 着 色 的 根本 原因 是 这 种 铁 酸 亚 铁 结构 ， 并 不 是 Fe 形 
成 的 硅 酸 亚 铁 (Si'** -0 -Fe ) 或 Fe * 形 成 的 硅 酸 铁 (Si* - 0 -Fe ) 结 构 。 这 是 因为 Fe 只 在 
红外 区 吸收 光 ，Fe”* 只 在 紫外 区 吸收 光 ， 二 者 都 不 会 在 可 见 光 区 产生 颜色 。 铁 酸 亚 铁 结构 在 可 
见 光 的 红 光 到 近 红 外 区 强烈 吸收 光 、 强 烈 着 色 ， 使 玻璃 生成 明亮 的 绿 蓝 色调 。 

根据 原子 物理 学 ， 当 物质 受到 光照 射 时 ， 原 子 中 的 电子 ( 主要 是 价 电子 ) 受 到 光 能 的 激 
发 ， 从 能 量 较 低 (5, ) 的 轨道 跃迁 至 能 量 较 高 (6, ) 的 轨道 , 亦 即 从 基态 跃迁 至 激发 态 。 因 
此 ， 只 要 基态 和 激发 态 之 间 的 能 量 差 处 于 可 见 光 的 能 量 范围 ( 即 E,- E, = hy) 时 ， 相 应 波 
长 的 光 就 被 吸收 ， 从 而 呈现 颜色 。 
从 光学 原理 上 讲 ， 物 质 呈 色 的 总 的 原因 在 于 光 吸 收 和 光 散 射 ， 尤 其 是 前 者 。 物 质 吸收 
一 定 波长 的 光 ， 同 时 呈现 出 相应 的 互补 色 。- 如 果 物 质 吸收 光 能 后 进行 电子 跃迁 所 产生 的 发 
射 光 谱 在 可 见 光 范 围 之 内 ， 物 质 的 颜色 则 实际 上 为 其 吸收 的 入 射 光 的 互补 色 与 发 射 光 谱 产 
生 的 光 的 混合 色 ; 若 产 生 的 发 射 光谱 不 在 可 见 光 范围 之 内 ， 物 质 的 颜色 则 取决 于 物质 吸收 
入 射 光 后 产生 的 互补 色 。 当 白光 投射 到 透明 物体 上 时 ， 如 全 部 透 过 ， 则 呈现 无 色 ; 如 果 吸 
收 某 些 波 长 的 光 ， 而 透 过 另 一 部 分 波长 的 光 ， 则 呈现 透 过 部 分 相应 的 颜色 。 
在 平板 玻璃 的 生产 中 ”常用 的 澄清 剂 为 芒硝 ， 其 化 学 组 成 是 硫酸 钠 ( NaSO: ) 。 硫 酸 
钠 自 1200C 左右 开 始 分 解 生 成 SO, BI Na,SO, 2S0, + Na0。 在 更 高 温度 下 ，SO; 分 解放 
出 S0,, ， 即 2S0, =2S0;+0,，S0, 在 玻璃 中 几乎 不 溶 ， 所 以 放出 SO; 的 过 程 就 是 玻璃 液 中 
的 气泡 被 带 出 的 泪 清 过 程 。 在 芒硝 配合 料 中 加 入 还 原 剂 炭 粉 ， 有 利于 芒硝 在 相对 较 低 的 温 
度 下 分 解 : 2503+C=2S0, + CO,。 若 加 入 炭 粉 的 量 适宜 ， 则 SO; 充 分 分 解放 出 S0,， 如 果 
炭 粉 加 入 过 量 , 或 者 说 配合 料 化 学 需 氧 量 (COD 值 ) 较 高 ， 则 芒硝 澄清 剂 配 合 料 中 的 硫 质 
就 会 进一步 还 原 为 S”， 形 成 硫化 物 ， 如 Na,S、FeS。 而 硫化 物 溶 于 玻璃 ， 除 降低 芒硝 的 
漆 清 效果 外 ， 硫 化 物 大 多 带 有 颜色 ， 特 别 是 FeS 具有 较 强 的 着 色 能 力 ， 可 使 玻璃 呈 棕 黄色 ， 
甚至 会 掩盖 绿色 ， 而 且 这 种 着 色 也 很 不 稳定 ， 属 于 生产 的 异常 着 色 ， 要 极力 避免 。 由 此 可 
见 ， 以 芒硝 为 河清 剂 的 含 铁 玻璃 随 炭 粉 加 入 量 由 少 到 多 ， 颜色 变化 为 : 黄 绿色 一 绿色 一 棕 
色 。 所 以 ， 在 超 白 无 色 透 明 玻 璃 中 ， 主 要 就 是 要 控制 这 种 有 害 的 杂质 铁 元 素 。 降 低 其 铁 含 
量 ， 玻 璃 的 白 度 虽然 增加 ， 但 成 本 提高 ， 因 此 可 以 在 保持 基础 铁 含量 不 变 、 低 制造 成 本 的 情 
况 下 ， 加 入 复合 脱色 剂 作为 改变 Fe? 和 Fe ' 平 衡 状 态 的 修正 剂 ， 来 提高 玻璃 的 白 度 。 

太阳 能 光伏 玻璃 与 普通 平板 玻璃 都 是 平板 玻璃 ， 只 是 生产 工艺 、 品 质 上 不 同 。 光 伏 玻 
璃 的 生产 可 以 分 为 两 类 : 压延 玻璃 和 浮 法 玻璃 。 


4.2 压延 光伏 玻璃 
4. 2. 1 ”光伏 玻璃 原料 选择 的 一 般 原则 
光伏 玻璃 的 原料 选择 除 对 铁 元 素 的 控制 外 ， 一 般 来 说 ， 还 要 遵循 以 下 原则 。 





















































































































































(1). 原料 的 质量 必须 符合 要 求 ， 而 且 要 稳定 。 原 料 的 质量 要 求 主 要 包括 原料 的 化 学 成 
分 、 结 晶 状 况 (矿物 组 成 ) 和 颗粒 组 成 等 指标 。 原 料 的 主要 化 学 成 分 (对 于 简单 组 成 物 或 矿 
物 也 可 称 为 纯度 ) 、 杂 质 应 符合 要 求 。 有 害 杂 质 特别 是 铁 的 含量 必须 在 要 求 的 范围 内 。 原 
料 的 矿物 组 成 、 颗 粒度 要 符合 要 求 。 原 料 的 质量 要 稳定 ， 尤 其 是 化 学 成 分 要 稳定 ， 其 波动 
范围 根据 玻璃 化 学 成 分 所 允许 的 偏差 值 进行 确定 。 

(2) 易于 加 工 处 理 。 若 质量 符合 要 求 ， 优 先 选 用 易 加 工 处 理 的 原料 。 如 引入 二 氧化 硅 
时 ， 对 于 石英 砂 和 砂岩 ， 若 石英 砂 符合 质量 要 求 ， 就 不 选用 砂岩 。 因 为 一 般 情 况 下 ， 石 英 
砂 只 要 经 过 筛 分 和 精 选 处 理 就 可 以 应 用 ， 而 砂岩 要 经 过 颁 烧 、 破 碎 、 过 得 等 加 工 过 程 ， 其 
加 工 处 理 设备 的 投资 以 及 生产 费用 就 比较 高 ， 在 条 件 允 许 的 情况 下 应 尽量 选用 石英 砂 。 
G) 不 使 用 对 环境 有 污染 和 对 人 体 有 害 的 原料 。 如 果 必 须 使 用 ,一定 要 做 好 防护 措 
施 。 轻 质 原料 易 飞 扬 ， 容 易 分 层 ， 并 且 对 人 体 的 呼吸 系统 有 害 ， 因 此 少 用 过 轻 原料 ， 例 
如 ， 能 采用 重 质 纯碱 ， 就 不 采用 轻 质 纯碱 等 。 

(4) 对 耐火 材料 的 侵蚀 要 少 。 氧 化 物 如 董 石 、 氟 硅 酸 钠 等 是 有 效 的 助 熔剂 ， 但 其 对 耐 
火 材料 的 侵蚀 非常 大 ， 在 熔 制 条 件 下 最 好 不 使 用 。 

当然 ， 还 有 在 保证 质量 的 情况 下 尽 可 能 成 本 低 ， 来 源 稳定 等 。 


4.2.2 光伏 玻璃 的 原料 


根据 光伏 玻璃 高 透 光 率 的 要 求 ， 从 原料 制备 起 就 要 严格 控制 铁 含量 ， 一 般 要 求 原料 中 
Fe,0; 的 含量 不 超过 0. 015% 。 为 了 避免 主要 原料 的 成 分 波动 ， 从 原料 的 品位 、 水 分 、 粒 
度 、 仓 储 、 运 输 等 各 环节 采取 相应 措施 ， 对 生产 过 程 中 混 大 的 铁 等 要 采取 措施 尽量 除去 。 


1. 引入 Si0;, 的 原料 


Si0, 是 形成 玻璃 骨架 的 主体 ， 引 入 的 Si0, 硅 质 原料 是 玻璃 生产 中 最 主要 和 用 量 最 大 的 
原料 ， 也 是 太阳 能 玻璃 生产 中 首先 要 解决 和 控制 的 。 要求 其 化 学 成 分 中 SiO, > 99. 0% 、 
ALlO,, Fe,0,«0. 00696 、Ti0, 0. 01% ， 当 然 ， 对 水 分 和 pH 也 有 一 定 要 求 。 其 来 源 主要 
有 两 种 ， 一 种 是 优质 的 石英 岩 ， 其 本 身 的 品位 就 满足 低 铁 玻璃 生产 的 要 求 ， 在 加 工 过 程 中 
要 尽量 减少 铁 的 混 人 ， 磨 矿 不 能 采用 常用 的 棒 磨 ， 可 以 采用 传统 的 石 碾 或 用 其 他 方法 。 另 
外 一 种 是 对 普通 平板 玻璃 用 优质 硅 砂 进 行 浮 选 等 选矿 处 理 ， 使 其 满足 要 求 ， 这 种 砂 的 成 本 
相对 较 高 ， 其 生产 过 程 中 排放 的 尾 矿 和 废水 对 环境 的 破坏 也 较 大 。 

石英 砂 的 颗粒 度 与 颗粒 组 成 是 重要 的 质量 指标 。 首 先 要 求 颗粒 度 要 适中 。 实 践 证 明 ， 硅 
砂 的 熔化 时 间 与 颗粒 度 成 正比 ， 颗 粒度 过 大 ， 石 英 砂 难以 熔化 ， 但 过细 又 容易 飞扬 结 块 ， 使 
配合 料 不 易 混 合 均匀 ， 同 时 过 细 的 硅 砂 含有 较 多 的 黏土 ， 而 且 由 于 其 表面 积 大 ， 附 着 的 有 害 
物质 也 较 多 。 其 次 要 求 粒度 组 成 合理 。 小 于 100 目 粒 级 中 的 化 学 成 分 波动 严重 ，Si0, 含量 
|, Fe,O,. ALO, 杂质 含量 高 ， 偏 离 平均 数值 远 。 细 级 别 含量 高 ， 其 表面 能 增 大 ， 表 面 吸附 
和 凝聚 效应 增 大 。 当 原料 混合 时 ， 发 现成 团 现象 。 另 外 细 级 别 多 ， 在 储存 运输 过 程 中 受 震动 
和 成 锥 作用 的 影响 ， 与 粗 级 别 间 产生 强烈 的 离 析 。 这 种 离 析 的 结果 ， 使 得 进入 熔 窗 的 原料 的 
化 学 成 分 处 于 极 不 稳定 的 状态 。 对 于 优质 的 石英 砂 不 需要 经 过 破碎 、 粉 碎 处 理 ， 成 本 较 低 ， 
是 理想 的 玻璃 原料 ， 含 有 害 杂 质 较 多 的 石英 砂 不 经 富 选 除 铁 ， 不宜 使 用 。 


2. 引入 Al,0; 的 原料 
AL0:; 为 中 间 体 氧化 物 ， 既 可 以 处 于 网 络 间隙 ， 也 可 以 进入 玻璃 网 络 ， 起 到 补 网 作 
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增加 玻璃 的 稳定 性 ， 降 低 玻璃 的 热膨胀 系数 。 少 量 的 Al,0; 可 以 提高 玻璃 的 抗 析 晶 能 力 ， 
增加 玻璃 的 化 学 稳定 性 ， 但 会 显著 增加 玻璃 的 熔化 温度 。 

普通 玻璃 制品 通常 由 长 石 引入 ALO,, 但 长 石 矿 一 般 伴 生 矿物 多 ,不 可 避免 会 混入 有 
害 杂质 ， 最 主要 的 是 氧化 铁 ， 对 玻璃 的 熔化 质量 和 透 光 率 都 要 产生 不 利 的 影响 。 因 此 ,在 
太阳 能 玻璃 生产 中 ， 用 和 氧 氧 化 铝 代替 长 石 3 引入 Al,0;。 氧 氧化 铝 是 一 种 化 工 产 品 ， 一 般 纯 
度 较 高 ， 为 白色 结晶 粉末 ， 比 重 为 2.34， 加 热 失 水 而 成 yAl,0;。Yy 一 Al,0; 活 性 大 ， 称 为 
活性 氧化 铝 ， 易 与 其 他 物料 化 合 ， 所 以 采用 和 氢 氧 化 铝 比 采用 氧化 铝 容易 熔 制 。 同 时 ， 氢 氧 
化 铝 放出 的 水 汽 ， 可 以 调节 配合 料 的 气体 率 ， 并 有 助 于 玻璃 液 的 均 化 。 


3. 引入 碱 金属 氧化 物 的 原料 


氧化 钠 Na O 是 玻璃 网 络 外 体 氧 化 物 ， 能 提供 游离 氧 ， 使 Si -0 发 生 断 键 、 网 络 破坏 ， 
从 而 可 以 降低 玻璃 的 黏度 ， 是 玻璃 良好 的 助 熔剂 。 引 入 Na, 0 的 原料 主要 为 纯碱 和 芒硝 ， 
有 时 也 采用 一 部 分 氢 氧 化 钠 和 硝酸 钠 。 纯 碱 是 玻璃 中 引入 .Nasg 的 主要 原料 ， 主 要 成 分 是 
NasCO;。 在 熔 制 时 Na,O 进入 玻璃 ，C0: 则 逸 出 进入 炉 气 中 > 超 白 玻璃 用 纯碱 一 定 要 严格 
控制 杂质 含量 ， 特 别 是 Fe0; 的 含量 。 

芒硝 分 为 无 水 的 、 含 水 的 两 种 ， 工 业 生产 多 使 用 无 水 芒硝 ， 主 要 成 分 是 Na S0, T 
硝 在 提供 Na,0 的 同时 ， 还 能 起 澄清 作用 。 但 是 , 用 纯碱 引入 Na,O 比 芒 硝 要 好 ， 因 为 芒 
硝 蒸气 对 耐火 材料 有 强烈 的 侵蚀 作用 并 且 Naz0 含量 低 ， 增 加 生产 费用 。 因 此 ， 在 太阳 
电池 玻璃 生产 中 ， 主 要 使 用 纯碱 提供 Na*0， 同 时 使 用 少量 芒硝 起 高 温 澄清 作用 。 

还 原 剂 一 般 使 用 焦炭 粉 ,为 了 促使 Na,S0, 充 分 分 解 ,应 将 芒硝 和 还 原 剂 预先 混合 
均匀 ， 然 后 加 入 到 配合 料 中 s 还 原 剂 的 用 量 按理 论 计算 古 Na,S0, 质 量 的 4.22% ， 但 考 
虑 到 还 原 剂 在 未 与 Na,S03 反 应 前 的 燃烧 损失 以 及 熔炉 气氛 的 不 同性 质 ， 使 用 相应 根据 
实际 情况 进行 调整 ,实际 上 为 4% ~6% , 有 时 甚至 在 6. 5% 以 上 。 用 量 不 足 时 Na,S0, 不 
能 充分 分 解 ,, 会 产生 过 量 的 硝 水 ， 对 熔 窑 耐火 材料 的 侵蚀 较 大 ， 并 使 玻璃 制品 产生 白色 
的 芒硝 泡 ; 用 量 过 多 时 会 使 玻璃 中 的 Fe,0; 还 原 成 FeS 和 生成 Fe,0;， 与 多 硫化 钠 形 成 棕 
色 的 着 色 团 一 一 硫 铁 化 钠 ， 导 致 玻璃 呈 棕 色 。 

硝 水 中 除 含有 Na,S0, 以 外 还 含有 NaCl 和 CaS04:。 为 了 防止 硝 水 的 产生 ， 芒 硝 与 还 原 
剂 的 组 成 最 好 保持 稳定 ， 预 先 充分 复合 ， 并 保持 稳定 的 热 工 制度 。 硝 酸 钠 NaNO, 又 称 硝 
石 ， 我 国 所 用 的 都 是 化 工 产品 。NaNO; 分解 生成 Na,0 的 同时 还 放出 氧气 ， 也 是 澄清 剂 、 
脱色 剂 和 氧化 剂 ， 所 以 ， 需 要 氧化 气氛 的 熔 制 条 件 时 ， 可 使 用 硝酸 钠 引 入 一 部 分 Na,0。 


4. 引入 碱土 金属 氧化 物 的 原料 


方解石 是 自然 界 分 布 极 广 的 一 种 沉积 岩 ， 主 要 成 分 是 碳酸 钙 。 无 色 透 明 的 萎 面 体 方 解 
石 结晶 称 为 冰 洲 石 ， 用 于 制造 光学 玻璃 。 用 做 玻璃 原料 的 一 般 是 不 透明 的 方解石 。 粗 粒 方 
解 石 的 石灰 岩 称 为 石灰 石 ， 石 灰 石 CaC0; 是 除 硅 砂 外 的 另 一 种 主要 矿物 原料 ， 主 要 用 来 引 
入 Ca0， 其 化 学 成 分 中 的 Fe,0; 也 要 控制 在 0.01% 以 下 。 
云 石 的 化 学 成 分 为 CaCc0;* MgC0; ,一 般 情况 下 ,白云 石 中 常见 的 杂质 是 石英 、 方 
解 石 和 黄 铁 矿 ， 含 铁 量 较 高 ， 无 法 满足 超 白 玻 璃 的 成 分 要 求 ， 因 此 ， 部 分 厂商 不 使 用 白云 
石 引入 CaO FI MgO, 玻璃 中 需要 的 少量 MgO 由 其 他 矿物 原料 引入 。 当 然 ， 如 果 铁 含量 可 
以 控制 在 要 求 范围 之 内 ， 也 可 使 用 。 
















































































































































































| 第 4 章 À 
5. 辅助 原料 


向 玻璃 配合 料 或 玻璃 熔 体 中 加 入 一 种 高 温 时 自身 能 气 化 或 分 解放 出 气体 ， 以 排除 玻璃 
气泡 的 物质 ， 称 为 泪 清 剂 。 常 用 的 泪 清 剂 有 白 而 、 三 氧化 二 锁 、 硝 酸 盐 、 硫 酸 盐 、 氧 化 物 、 
氯 化 物 、 氧 化 久 、 铵 盐 等 。 白 而 是 极 毒 的 原料 ，0. 06 克 即 能 致 人 死亡 ， 所 以 一 般 不 用 ; 三 氧 
化 二 镜 (Sb,0; ) 的 相对 分 子 量 是 291. 5， 相 对 密度 是 5.1， 白 色 结 晶 粉 林 ， 其 浴 清 作用 与 白 
相似 ,三 氧化 二 镜 的 毒性 小 ， 必 须 与 硝酸 盐 共同 使 用 ， 才 能 达到 良好 的 注 清 效果 。 

关于 配方 ,不同 的 公司 会 有 所 不 同 ， 这 主要 是 公司 根据 成 本 、 性 能 指标 等 因素 的 不 同 
做 出 的 必要 调整 。 


4.2.9 碎 玻 璃 的 使 用 


破碎 的 不 合格 的 玻璃 制品 、 生 产 过 程 中 产生 的 玻璃 碎片 和 社会 上 玻璃 的 废弃 物 ， 均 可 
用 作 玻 璃 的 原料 ， 统称 为 碎 玻 璃 。 在 配合 料 中 加 入 部 分 碎 玻 璃 ,不 但 可 以 合理 利用 废物 ， 
还 可 以 防止 配合 料 分 层 ， 加 快 熔 制 过 程 ， 降 低 玻璃 熔 制 的 热量 消耗 ， 从 而 降低 玻璃 的 生产 
成 本 ， 增 加 产量 ， 在 长 期 使 用 碎 玻 璃 的 同时 ， 要 及 时 检查 成 分 中 的 碱 性 氧化 物 烧 失 和 二 氧 
化 硅 升 高 等 情况 ， 及 时 调整 补充 ， 确 保 成 分 稳定 。 

碎 玻 璃 的 表面 有 很 快 吸 附 水 气 和 大 气 的 倾向 ， 使 表面 形成 胶 态 ， 与 玻璃 内 部 的 组 成 形成 
差异 。 碎 玻璃 中 也 缺少 一 部 分 碱 金属 氧化 物 和 其 他 易 挥 发 的 氧化 物 。 由 于 玻璃 在 熔 制 过 程 中 
与 耐火 材料 相互 作用 ， 碎 玻璃 中 的 三 氧化 三 铝 和 三 氧化 二 铁 有 所 增加 ， 碎 玻璃 会 在 玻璃 熔 体 
中 形成 由 界面 分 隔 的 所 谓 细 胞 组 织 ; 引起 不 均匀 现象 ， 使 玻璃 变 脆 。 

碎 玻 璃 在 使 用 的 过 程 中 要 确定 粒度 大 小 、 用 量 、 加 入 方法 、 合 理 的 熔 制 制度 ， 以 保证 
玻璃 的 快速 熔 制 和 均 化 。 当 循环 使 用 本 厂 的 碎 玻 璃 时 ,要 补充 氧化 物 的 挥发 损失 ( 主要 是 
碱 金属 氧化 物 、 氧 化 硼 < 氧化 铝 等 ) 并 调整 配方 保持 玻璃 的 成 分 不 变 。 碎 玻璃 比例 加 大 
时 还 要 增加 澄清 剂 的 用 量 。 使 用 外 来 碎 玻 璃 时 还 应 清洗 、 选 别 、 除去 杂质 ， 特 别 是 采用 夏 
选 法 除去 金属 杂质 。 同 时 ， 必 须 取样 进行 化 学 分 析 ， 根 据 其 化 学 成 分 进行 配料 。 

虽然 碎 玻 瑞 的 粒度 没有 一 一 定 的 要 求 ， 但 应 当 均 匀 一 致 。 如 碎 玻 璃 的 粒度 与 配合 料 的 其 
他 原料 的 粒度 相当 ， 则 纯碱 将 优先 于 碎 玻 璃 反应 ， 使 石英 砂 溶解 困难 ， 整 个 熔 制 过 程 就 要 
变 慢 变 差 。 碎 玻璃 的 粒度 应 当 比 其 他 原料 的 粒度 大 得 多 ， 这样 有 助 于 防止 配合 料 分 层 ， 并 
使 熔 制 加 快 。 一 般 来 说 ， 碎 玻璃 的 粒度 在 2 ~20mm 之 间 ， 熔 制 较 快 ; 考虑 到 片 状 、 块 状 、 
管状 等 碎 玻 璃 加 工 处 理 因素 ， 通 常 采 用 20 ~40mm 的 粒度 。 

碎 玻 璃 可 预先 与 配合 料 中 的 其 他 料 混合 均匀 ， 也 可 以 与 配合 料 分 别 加 入 到 熔炉 中 。 在 
熔炉 冷 修 点 火 时 ， 党 用 碎 玻 璃 预先 填 装 熔化 池 ; 或 在 烤 炉 后 开始 投料 时 ， 先 投入 碎 玻璃 ， 
使 池 炉 砖 的 表面 上 先 涂 上 一 层 玻璃 液 ， 以 减少 配合 料 对 耐火 材料 的 侵蚀 。 


4.2.4 光伏 玻璃 的 化 学 组 成 


在 确定 光伏 超 白 玻 璃 的 化 学 组 成 时 ， 要 考虑 以 下 几 个 因素 。@D 由 于 平板 玻璃 生产 规模 
大 ,产量 高 ， 要 求 玻璃 熔 制 过 程 要 迅速 ， 因 而 设计 的 玻璃 成 分 要 易于 熔化 和 澄清 。@) 超 白 
玻璃 使 用 过 程 中 往往 会 遇 到 高 温 高 湿 的 环境 ， 这 时 玻璃 会 发 生 硅 酸 盐水 解 过 程 ， 出 现 白 
省 ， 降 低 透 光 率 。 因 此 ， 要 求 超 白 玻 璃 应 有 良好 的 化 学 稳定 性 ， 在 保存 及 使 用 过 程 中 不 发 
性 。@ 在 成 形 温度 范围 内 析 晶 性 能 要 小 。 玻 璃 的 组 成 要 保证 玻璃 析 晶 范围 小 ， 析 品 上 限 温 
度 低 和 析 晶 速度 慢 。@ 玻 璃 料 性 要 短 ， 有 较 快 的 硬化 速度 ， 以 适应 高 速成 形 。 
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太阳 能 玻璃 各 基本 成 分 含量 见 表 4 一 1。 
表 4-1 太阳 能 玻璃 各 基本 成 分 的 重量 百分比 























成 分 重量 百分比 /% 
SiO, 67 ~ -75 
AL,O, 0.1-3 
Na,O 10 -18 
K,0 0-5 
CaO 7-1 
MgO 0.1~6 
Fe, 0, 0 - 0.015 




















本 范围 较 宽泛 ， 实 际 生产 中 ， 具 体 要 求 不 同 的 情况 会 产生 不 同 的 结果 。 
4.2.5 压延 光伏 玻璃 的 生产 


压延 光伏 玻璃 也 称 超 白布 纹 ( 绒 面 ) 玻 璃 ， 具 有 高 太阳 光 透 过 率 、 低 吸收 率 、 低 反射 
率 、 低 含 铁 量 等 优异 特性 ， 是 最 理想 的 太阳 能 光电 、 光 热 转 换 系 统 封 装 材料 ， 能 极 大 地 提 
高 光电 、 光 热 转换 效率 。 

采用 压延 法 生产 的 玻璃 品种 有 压 花 玻璃 (2.~12mm 后 的 各 种 单 边 花纹 玻璃 )、 夹 丝 网 
玻璃 (制品 厚度 6 ~8mm) 、 波 形 玻璃 (有 大 波 和 小 波 之 分 ， 其 厚度 在 7mm 左右 ) 、 权 型 玻 
璃 (分 为 无 丝 和 夹 丝 两 种 ， 其 厚度 在 7mm) 、 熔 融 法 制 的 玻璃 马赛 克 (20mm x20mm 、25mm 
x2mm 的 彩色 玻璃 马赛 克 ) 、 熔 融 法 制 的 微 晶 玻璃 花岗岩 板材 ( 晶 化 后 的 板材 经 研磨 抛光 
而 成 制品 ， 板 材 厚度 为 10 ~15mm)。 超 白 压延 玻璃 和 普通 压延 玻璃 的 生产 工艺 相 比 ， 熔 制 
过 程 因为 铁 含量 差异 带 来 不 同 外 ， 成 型 过 程 基 本 一 样 。 压延 法 有 两 种 形式 ， 一 种 是 问 歇 式 
生产 的 平面 压延 和 辊 间 压 延 ， 另 一 种 是 连续 生产 的 连续 压延 。 
平面 压延 法 将 玻璃 液 倒 在 浇注 台 的 金属 板 上 ， 然 后 用 沉重 的 金属 棍 压延 使 之 变 为 平 
板 ， 在 隧道 窗 中 退火 。 由 于 工作 台 温度 条 件 不 同 ， 玻 璃 液 的 温度 高 ， 很 难 建立 温度 的 热 制 
度 ， 制 得 的 平板 玻璃 表面 不 平整 ， 玻 璃 板 的 下 面 常 有 很 多 小 和 裂纹， 需要 经 过 研磨 和 抛光 磨 
去 很 厚 一 层 玻 璃 ， 是 间 敬 式 生 产 。 辊 间 压 延 法 采用 对 辊 ， 是 将 玻璃 液 浇注 到 承重 板 上 ， 然 
各 在 两 个 压 辊 间 压 过 ， 展 开 成 平板 送 去 退火 ， 是 对 平面 压延 法 的 改进 版 ， 仍 需 研磨 和 抛光 
去 掉 一 层 玻璃 ， 是 间 吹 式 生 产 。 连 续 压延 法 是 在 辊 间 压 延 法 的 基础 上 发 展 起 来 的 ， 玻 璃 液 
池 窑 的 工作 池 沿 流 料 槽 连续 流出 ， 经 过 层 砖 进入 由 两 个 用 水 冷却 的 压 辊 所 组 成 的 压延 设 
备 中 ， 压 延 成 的 玻璃 经 辊 式 输送 机 送 入 退火 炉 进 行 退火 ， 可 以 连续 生产 。 
对 压延 玻璃 的 成 分 有 以 下 要 求 : 压延 前 ， 玻 璃 液 应 具有 较 低 的 黏度 以 保持 良好 的 可 塑 
性 ; 压延 后 ， 玻 璃 的 黏度 应 迅速 增加 ， 以 保证 固 型 ， 保 持 花纹 的 稳定 和 清晰 ， 制 品 应 具有 
一 定 的 强度 并 易于 退火 。 
压延 法 玻璃 生产 是 一 项 成 熟 的 技术 ,技术 门槛 低 ， 竞争 激烈 。 


4. 3 浮 法 光伏 玻璃 





































































































4.3.1 浮 法 玻璃 生产 线 
浮 法 玻璃 工艺 是 将 高 温 熔 融 的 玻璃 液 漂浮 在 重金 属 液 面 ， 通 常 是 锡 液 面 上 ， 借 助 这 两 种 
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液体 的 表面 张力 和 重力 的 共同 作用 ， 使 玻璃 液 获 得 抛光 成 形 的 一 种 新 工艺 ， 因 其 是 用 漂浮 法 
成 形 的 ， 故 称 为 浮 法 玻璃 。 它 是 英国 皮尔 金 顿 公司 经 过 近 30 年 的 研究 ， 于 1959 年 进行 工业 
生产 的 。 这 种 生产 方法 的 主要 优点 是 ， 玻 璃 质量 高 (接近 或 相当 于 机 械 磨 光 玻璃 ) 、 拉 引 速 度 
快 、 产 量 大 、 产 品 规格 多 样 化 。 浮 法 的 出 现 ， 是 世界 玻璃 生产 发 展 史上 的 一 次 重大 变革 。 
浮 法 玻璃 生产 线 主要 分 为 熔 窗 、 锡 模 、 退 火 窑 及 冷 端 设备 。 在 进行 浮 法 玻璃 生产 时 ， 
原料 车 间 制 备 好 的 配合 料 经 原 熔 皮带 送 入 熔 窑 料 仓 ， 经 投料 机 送 入 熔 窗 ， 熔 化 成 合格 的 玻 
璃 液 ， 液 流 从 熔 窒 末端 带 有 调节 闸 板 的 洪流 口 ， 经 托 砖 流入 锡 槽 ， 熔 融 成 玻璃 板 ， 然 后 经 
输送 辊 台 进入 退火 窖 。 玻 璃 带 在 退火 窗 内 按 一 定 的 温度 曲线 退火 消除 成 型 、 冷 却 过 程 中 
产生 的 残余 应 力 ， 使 应 力 降 低 到 切割 和 使 用 所 要 求 的 数值 。 退 火 后 的 玻璃 带 由 退火 窗 进 入 
切割 区 。 经 切割 、 玫 断 、 玫 边 、 加 速 分 离 ， 最 后 到 人 工 取 板 桌 进 行人 工 取 板 。 合 格 的 玻璃 
板 经 人 工 包 装 后 由 吊车 经 吊装 孔 运 至 成 品 库 。 不 合格 的 玻璃 板 经 破碎 后 送 至 碎 玻 璃 堆 场 备 
， 堆 场 的 碎 玻 璃 由 装载 机 运 至 原料 车 间 ， 经 提升 机 送 至 碎 玻 璃 仓 ， 经 称 量 后 均匀 地 撤 到 
泥 全 料 料 带 上 ， 经 原 熔 皮带 送 入 熔 窒 料 仓 。 


4.8.2 浮 法 成 形 的 特点 













































































l. 浮 法 成 形 工艺 的 流程 


浮 法 玻璃 生产 是 原料 按 一 定 比 例 配 制 ; 经 熔 窒 高 温 熔 融 在 通 入 保护 气体 (N, 及 H, ) 的 
锡 槽 中 完成 的 。 熔 融 玻璃 从 池 窒 中 连续 流 人 并 漂浮 在 相对 密度 大 的 锡 液 表面 上 ， 在 重力 和 
REM ML OR UR 
上 过 渡 辊 台 。 辊 台 的 辊 子 转 劲 ,把 玻璃 带 拉 出 锡 槽 进入 退火 窗 ， 经 退火 、 切 割 ， 就 得 到 平 
板 玻璃 产品 。 玻 璃 表面 特别 平整 光滑 ， 厚 度 非常 均匀 光学 畸变 很 小 。 浮 法 玻璃 按 外 观 质 
量 分 为 优等 品 、 一 级 品 、 合 格 品 3 类 。 另 外 ， 泽 法 玻璃 选用 的 矿石 石英 砂 原 料 要 求 高 ， 生 
产 出 来 的 玻璃 比 一 般 玻璃 纯净 、 洁 白 、 透 明度 好 。 

浮 法 生产 的 工艺 要 求 浮 抛 金属 液 在 1050%C 下 的 密度 要 大 于 2500kg ' m“， 这 是 保证 玻璃 
能 漂浮 在 金属 液 面 上 的 基本 条 件 ; 金属 的 熔点 应 低 于 600%C ， 沸 点 高 于 1050%C 。1000C 左 右 
的 蒸气 压 应 尽 可 能 低 ， 要 求 小 于 13.33Pa。 这 就 是 说 ， 在 玻璃 带 离开 浮 抛 窒 的 温度 ， 金 属 应 
呈 液 态 ， 并 且 高 温 时 的 蒸气 压 不 能 太 高 ， 以 免 大 量 挥发 ; 在 还 原 气氛 中 能 以 单质 金属 液 存 
TE; 在 1000% 左 右 温 度 下 不 与 玻璃 发 生化 学 反应 。 能 满足 上 述 要 求 的 金属 有 久 、 钢 、 锡 
3 种 。 其 中 锡 的 价格 便宜 ， 高 温 下 与 玻璃 反应 最 小 ， 没 有 毒性 ， 因 而 被 选 为 浮 抛 介 质 。 


2. 保护 气体 的 输送 和 混合 


1) 保护 气体 的 输送 

浮 法 玻璃 作业 是 连续 性 生产 ， 在 运转 期 间 保护 气体 的 生产 和 供应 不 能 间断 ， 必 须 保持 其 
连续 性 。 氧 气 在 纯化 前 在 湿式 储 气 柜 储存 ( 常 压 生产 时 ) 和 中 压 储 饶 储存 ( 压力 生产 时 ) AA 
储存 则 可 采用 中 压 储 饶 储存 和 液 所 储存。 要 注意 高 纯 气 体 长 期 储存 时 其 纯度 将 会 降低 。 

保护 气体 为 高 纯度 气体 ， 甚 氧 浓度 小 于 0. 0005% ， 与 大 气 中 氧 浓度 相差 几 万 倍 ， 也 就 
是 说 ， 它 们 之 间 的 氧 分 压 相差 很 大 。 所 以 ， 保 护 气体 在 输送 过 程 中 ， 会 产生 大 气 中 的 氧 向 
输送 系统 内 渗透 的 现象 。 随 着 输送 距离 的 增加 ， 保 护 气体 的 纯度 可 能 相应 地 有 所 下 降 。 
此 ,保护 气体 输送 系统 的 严密 性 就 显得 十 分 重要 。 保 护 气体 的 输送 距离 应 力求 缩短 ， 输 送 
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管道 的 接头 要 少 ,管材 应 选用 无 缝 钢管 及 不 锈 钢管 。 

2) 保护 气体 的 混合 

氮气 和 氧气 的 混合 可 以 在 气体 混合 饶 内 进行 。 但 较为 简单 的 是 在 输送 管道 上 混合 ， 即 
在 氮气 管道 上 安装 混合 器 ，H, 以 径 向 通 入 管道 ，N, 流 动 时 将 氧气 带 走 。N, 和 H, 在 输送 管 
道内 可 得 到 很 好 的 混合 。H; 压 力 应 与 N, 压 力 相近 并 稍 大 于 N, 压 力 。N, 和 HH, 混 合 前 应 分 别 
在 各 自 的 输送 管道 上 装 设计 量 装置 ， 以 便 调节 毛 氨 的 混合 比例 。 


3. 成 形 玻璃 液 的 控制 


玻璃 流 液 稳定 是 浮 法 生产 稳定 的 基础 ， 也 是 三 大 热 工 设备 作业 稳定 的 前 提 。 流 道上 的 
流量 调节 阀门 是 为 了 稳定 生产 而 设置 的 。 但 在 生产 过 程 中 ， 由 于 黏度 变化 或 其 他 条 件 的 变 
化 往往 在 不 变动 闸门 和 拉 引 速度 的 情况 下 ， 玻 璃 带 仍 出 现 忽 罕 忽 宽 的 现象 。 玻 璃 液 在 熔 窗 
出 口 处 因 液 满 而 流入 流 道 中 。 流 道 是 开口 渠道 ， 黏 滞 的 玻璃 液 在 调节 闸 板 门 下 流 过 ， 经 过 
流 槽 才 流 消 到 锡 液 表面 上 ， 它 远 比 黏 性 流体 在 管道 中 的 流动 复杂 得 多 。 具 体操 作 中 要 注意 
以 下 几 点 。 名 疗 板 开 度 对 流量 的 影响 很 大 ， 因 此 闸 板 必须 有 微调 装置 ， 在 生产 中 只 能 微量 
调节 ， 以 免 造 成 大 的 流量 波动 。@) 熔 窒 液 面 波动 和 玻璃 液 湿度 波动 时 ， 对 板 宽 也 有 一 定 影 
响 ， 要 达到 生产 平衡 ， 熔 窑 玻 璃 液 面 波 动 范 围 在 0; Imm 以 内 。 熔 窗 内 气氛 压力 稳定 ， 尽 
量 少 调 流量 闸 板 ， 是 稳定 生产 的 重要 条 件 。-@) 焉 璃 液 在 锡 液 面 上 挫 平 ， 当 玻璃 液 的 表面 张 
力 和 重力 充分 起 作用 并 达到 平衡 时 ， 它 的 土 下 表面 互相 平衡 ， 厚 度 均一 ， 但 玻璃 液 是 粘性 
液体 ， 它 从 流 到 锡 槽 的 自然 流 股 摊 平 到 平整 需要 一 定 的 时 间 ， 这 样 才能 保证 表面 张力 充分 
发 挥 作 用 ， 这 段 时 间 称 为 摊 平 时 间 。 实 践 证 明 ， 严 格 控制 玻璃 原料 的 成 分 及 配合 料 的 质 
量 ， 在 熔化 质量 良好 的 情况 下 ,流入 锡 槽 的 玻璃 液 在 均匀 的 温度 场 挫 平 区 域内 停留 1 分 钟 
的 时 间 就 能 得 到 光洁 平整 的 玻璃 液 面 。 在 生产 中 适当 延长 高 温 区 或 作用 时 间 ， 可 防止 玻璃 
液 和 锡 液 降温 过 快 ;对 平整 化 有 利 ， 同 时 为 了 使 玻璃 板 在 推 平 区 域 有 足够 的 时 间 ， 就 必须 
在 成 形 过 程 中 很 好 地 控制 拉 引 速度 、 笑 度 和 表面 张力 之 间 的 关系 。@ 浮 在 锡 液 表面 的 玻璃 
液 在 没有 外 力 的 作用 下 ， 它 的 厚度 与 水 银 在 玻璃 板 的 状况 相同 ， 同 样 取 决 于 两 个 因素 : 一 
是 表面 张力 ， 它 力图 使 玻璃 液 收 缩 变 厚 ， 从 而 使 其 表面 积 最 小 ; 二 是 重力 ， 它 力图 使 玻璃 
液 挫 开 变 薄 ， 从 而 使 其 势能 最 低 。 当 两 种 相反 的 力 达 到 平衡 时 ， 玻 璃 液 厚度 就 称 为 平衡 厚 
度 。 在 一 定 的 温度 范围 内 ,玻璃 液 厚度 超过 平衡 厚度 时 ， 它 将 展开 变 薄 ; 玻璃 液 的 厚度 小 
于 平衡 厚度 时 ， 它 将 收缩 变 厚 ， 通 过 计算 ,在 8500 成 形 结束 时 获得 玻璃 带 的 平衡 厚度 大 
约 为 7mm。 在 保持 规定 的 工艺 过 程 生产 浮 法 玻璃 的 情况 下 ， 当 玻璃 、 锡 液 和 保护 气体 的 化 
学 组 成 波动 不 大 时 ， 自 然 厚 度 实际 上 是 相同 的 。 虽 人 然 熔融 锡 液 面 和 玻璃 带 之 间 的 摩擦 力 不 
大 ， 但 玻璃 带 的 整个 拉 引 力 却 导致 了 玻璃 带 厚度 减 小 到 6.3 ~6. 6mm。 


4. 薄 玻璃 生产 技术 


薄 玻 璃 的 生产 难点 是 既 要 维持 一 定 的 玻璃 带宽 度 和 保持 良好 的 表面 质量 ， 又 要 维持 一 
定 的 拉 引 速度 。 通 过 各 国 研究 者 多 年 的 研究 得 出 ， 机 械 拉 边 法 在 生产 中 具有 良好 的 经 济 效 
益 ， 并 日 趋 完善 。 机 械 拉 边 法 是 在 玻璃 带 的 适当 位 置 设置 若干 对 拉 边 机 ， 对 玻璃 带 两 边 施 
加 横向 拉力 的 同时 适当 加 快 玻璃 带 的 拉 引 速 度 把 玻璃 拉 薄 ， 此 法 用 于 生产 2 ~ 5mm 的 玻 
W, 还 可 生产 小 于 lmm 的 超 薄 玻璃 。 拉 边 机 使 用 的 对 数 和 拉 制 玻璃 的 厚度 直接 相关 ， 拉 
制 玻璃 越 薄 ， 使 用 拉 边 机 台数 越 多 ， 由 浮 法 玻璃 拉 薄 原理 可 知 ， 拉 边 机 放 在 玻璃 带 茜 度 为 












































































































































10*? ~107 “的 范围 内 。 经 验证 明 ， 拉 边 机 放置 区 温度 太 高 ， 拉 薄 效 果 差 ; 放置 区 温度 太 
低 ， 辊 头 打滑 ， 拉 不 住 带 边 。 确 定 拉 边 机 放 在 锡 槽 的 位 置 以 后 ， 还 要 根据 生产 的 玻璃 带宽 
度 ， 拟 定 拉 边 机 辊 头 深 入 锡 槽 的 距离 ， 并 在 杆 上 定好 标记 ， 作 为 调整 的 依据 。 以 上 工作 完 
成 后 ， 就 可 以 把 预先 安排 好 的 锡 槽 操作 孔 打开 ， 同 时 推 上 拉 边 机 。 辊 头 位 于 玻璃 带 边 部 的 
上 方 。 为 避免 保护 气体 从 悬臂 管 和 操作 和 孔 之 间 的 间隙 锡 出 ， 需 要 填塞 耐 高 温 的 密封 料 ， 但 
这 种 方法 既 费 时 ， 效 果 又 差 。 最 好 的 方法 是 选用 耐 高 温 金 属 密封 套 。 接 着 是 压 拉 边 机 。 通 
常 按 照 拉 边 机 放置 区 的 温度 高 低 顺序 进行 ， 先 压 温度 较 高 处 的 压 边 机 ， 再 压 温 度 较 低 处 的 
压 边 机 ， 同 时 注意 两 边 操 作 的 协调 。 薄 玻璃 的 生产 一 般 是 在 6mm 的 基础 上 进行 的 ， 所 以 ， 
在 所 有 拉 边 机 都 压 上 以 后 需要 提高 玻璃 带 的 拉 引 速度 ， 同 时 调整 拉 边 机 的 速度 。 


5. 浮 法 成 形 与 其 他 成 形 的 比较 


浮 法 成 形 的 优点 : 

名 浮 法 成 形 适用 于 高 效率 制造 优质 平板 玻璃 ， 上 下 表面 相互 平衡 ， 厚 度 均 匀 ， 表 面 受 机 
械 损 伤 小 ， 光 洁 度 高 。@) 生 产 规模 可 以 不 受 成 形 方法 的 限制 ;3 @@ 可 以 根据 需要 进行 线 切割 ， 
成 品 率 高 。@ 连 续 作 业 周 期 长 ， 设 备 利用 率 高 ， 利 于 稳定 生产 。@@) 易 于 科学 化 管理 和 实现 自 
动 化 ， 机 械 化 劳动 生产 效率 高 。 

浮 法 成 形 的 缺点 : 

@ 浮 法 成 形 对 于 生产 小 于 2mm 的 超 薄 玻 璃 非常 困难 。@) 浮 法 是 单机 生产 ， 所 以 它 的 市 场 
适应 能 力 差 ， 同 时 对 各 个 生产 环节 、 设 备 、 操 作 等 要 求 很 高 ， 任 何 一 个 环节 出 现 故 障 都 可 能 造 
成 全 线 停产 的 大 事故 。@) 浮 法 玻璃 生产 有 一 些 不 良 的 副作用 ， 它 加 剧 了 剩余 铁 原 子 在 玻璃 中 的 
光 堵 倾 向 ， 所 以 ， 浮 法 玻璃 生产 所 需 原 料 中 的 铁 成 分 减少 三 成 左右 ， 才 可 以 达到 相同 等 级 的 透 
明度 。 为 了 弥补 这 一 点 ， 原 材料 需要 更 纯 些 ， 这 意味 着 原材料 会 变 得 更 加 昂贵 。 


4.3.3 浮 法 锡 槽 技术 


浮 法 锡 覃 成 形 工艺 技术 是 浮 法 技术 的 核心 ， 锡 槽 是 实施 该 工艺 最 关键 的 热 工 设备 ， 所 
有 品种 和 规格 的 玻璃 均 要 在 锡 槽 内 形成 。 


l. 锡 槽 的 组 成 结构 


锡 槽 是 浮 法 玻璃 的 关键 部 位 ， 锡 槽 主要 包括 槽 体 、 胸 墙 、 顶 盖 、 钢 结构 、 出 口 端 和 入 
口 端 等 部 分 。 锡 槽 顶部 设 有 电 加 热 装置 ， 以 便 适 应 在 投产 前 烘 烤 升温 ， 临 时 停产 时 保温 及 
生产 时 调节 温度 等 需要 。 为 了 防止 锡 液 的 氧化 ， 可 从 项 部 或 侧 部 导 和 还原 性 气体 。 锡 槽 底 
部 有 一 定 的 空间 高 度 ， 可 以 通风 ,并且 设置 冷风 装置 ,冷却 槽 底 ， 使 槽 底 钢板 温度 降低 ， 
防止 锡 液 对 钢板 和 国定 螺栓 的 侵蚀 ， 减 小 锡 液 对 耐火 材料 的 浮力 和 钢 壳 的 热 变形 。 

(1) 槽 体 。 槽 体 是 用 来 装 金属 锡 液 的 。 锡 液 密 度 较 大 ， 高 温 时 黏度 很 小 ， 渗 透 性 很 
强 ， 所 以 锡 液 从 耐火 材料 衬里 向 下 渗 漏 是 不 可 避免 的 。 为 了 防止 锡 液 漏出 ， 在 耐火 材料 衬 
里 外 面 设 有 金属 外 壳 ， 加 之 有 锡 槽 底 的 吹风 冷却 ， 锡 液 被 限制 在 金属 外 壳 里 而 不 会 外 漏 。 
槽 体 的 耐火 材料 衬里 有 耐火 混凝土 和 耐火 砖 两 种 。 

(2) 项 盖 。 在 耐火 混凝土 预制 块 中 配 有 钢筋 ， 下 表面 预 埋 了 耐 热 钢 的 吊 钩 ， 用 来 支撑 电热 
丝 瓷 管 ， 瓷 管 可 以 沿 锡 槽 横向 布置 ， 也 可 以 纵向 布置 ， 顶 盖 上 表面 有 露头 的 螺栓 ， 以 便 将 项 盖 
固定 吊 挂 ， 露 头 螺栓 的 另 一 头 为 弯 形 ， 预 埋 时 ， 弯 形 部 分 应 勾 住 主 筋 。 顶 盖 的 吊 挂 有 两 种 形式 : 
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种 是 用 一 根 硕 盖 横 梁 将 几 块 预制 块 固定 连 在 一 起 ， 这 种 结构 适用 于 项 部 无 密封 罩 的 锡 柳 ， 男 
一 种 形式 是 用 螺栓 直接 吊 挂 在 密封 单 上 部 的 梁 上 ， 这 种 结构 适用 于 顶部 有 密封 睾 的 锡 模 。 
(3) 胸 墙 。 在 项 盖 和 池 壁 之 间 的 墙 体 称 为 胸 墙 。 生 产 过 程 中 的 许多 操作 是 通过 胸 墙 上 的 开 
口 进行 的 ， 所 以 胸 墙 结构 应 该 满足 操作 方便 的 要 求 ， 同 时 还 要 有 较 好 的 气 密 性 和 保温 性 。 在 胸 
墙 上 应 设置 操作 孔 、 拉 边 机 孔 、 观 察 孔 、 电 视 摄像 头 孔 、 挡 边 器 孔 、 冷 却 器 孔 和 测 温 孔 等 。 
(4) 钢 结构 。 钢 结构 是 锡 槽 的 骨架 部 分 ， 锡 槽 的 各 部 分 依靠 骨架 连接 成 一 个 整体 。 
(5) 入 口 端 ”。 入 口 端 是 连接 窑 尾 和 锡 模 的 主要 通道 ， 它 主要 由 流 道 、 流 模 、 顶 盖 、 侧 
墙 、 安 全 疗 板 和 流量 调节 闻 板 等 部 分 组 成 。 
(6) 出 口 端 。 出 口 端 是 锡 槽 尾部 的 延伸 部 分 。 出 口 端 结构 在 很 大 程度 上 决定 了 锡 槽 气 
密 性 的 好 坏 。 所 以 ， 出 口 端的 结构 既 要 方便 操作 ， 又 要 有 良好 的 密闭 性 。 


2. 锡 档 的 分 类 和 对 锡 构 的 要 求 


锡 模 按 不 同 发 明 厂 家 分 为 以 下 3 Pho OPB 法 锡 槽 。 是 由 英国 皮尔 金 顿 玻璃 有 限 公 司 发 
明 的 ， 锡 槽 的 入口 端 为 窄 流 槽 形式 ， 主 体 结构 为 宽窄 型 ， 内 衬 耐火 材料 ， 外 壳 为 钢 四 。 锡 模 
的 出 口 端 由 过 渡 辊 材 组 成 。@LB 法 锡 槽 。 美 国 匹 效 堡 玻璃 有 限 公司 发 明 的 。 锡 槽 人 口 端 为 
宽 流 档 形 式 ， 主 体 结构 为 为 直通 型 ， 锡 槽 内 衬 耐火 材料 ; 外 壳 为 钢 单 ， 锡 槽 出 口 端 由 过 渡 辊 
材 组 成 。@ 洛 阳 浮 法 锡 槽 。 由 中 国 玻璃 工作 者 设计 ， 在 洛阳 市 生产 成 功 ， 由 此 得 名 。 锡 槽 结 
构 采用 罕 流 槽 、 宽 窗 主 体 结构 、 过 渡 辊 台 等 ， 锡 槽 内 衬 为 耐火 材料 ， 外 过 为 钢 单 。 

浮 法 工艺 对 锡 槽 的 要 求 很 高 。(D 规 模 要 与 熔 窖 、 退 火 窗 相 适应 ， 有 一 个 适合 于 生产 不 
同 厚度 玻璃 的 合理 形状 ， 其 主要 部 件 与 材质 应 满足 浮 法 工艺 对 玻璃 液 的 流入 、 挫 平 、 抛 
光 、 展 薄 、 冷 却 等 重要 环节 的 要 求 。@ 密 封 性 良好 。 这 是 稳定 生产 的 主要 保证 。 如 果 锡 模 
各 处 漏 气 或 进 风 ， 会 使 保护 气体 纯度 的 提高 变 得 毫 无 意义 ， 且 使 保护 气体 的 用 量 难 以 控 
制 ， 锡 模 的 热 工 制度 也 无 法 建立 。 除 增加 锡 耗 、 气 耗 外 ， 浮 法 玻璃 将 产生 光 了 畸变 点 、 麻 
点 、 雾 点 、 黏 锡 ， 在 进行 钢化 处 理 后 产生 彩虹 等 缺陷 。@@ 温 度 可 调 性 好 。 主 要 指 锡 槽 内 纵 
向 和 横向 温度 的 高 低能 够 灵活 调节 。 因 为 玻璃 带 在 锡 槽 中 的 形状 和 尺 才 的 控制 与 温度 密切 
相关 ， 锡 模 本 身 又 为 散热 设备 ， 要 保证 工艺 制度 稳定 就 要 求 各 处 温度 升降 自如 均衡 。@ 要 
能 控制 锡 槽 内 锡 液 的 对 流 和 气体 的 对 流 ， 减 少 玻璃 带 摆动 和 偏 斜 以 提高 质量 。 对 流 的 根源 
之 一 是 区 域 性 的 温差 。 所 以 除 恰 当 应 用 调 温 手段 之 外 ， 还 可 以 在 槽 底 后 端 安装 锡 液 挡 坎 ， 
锡 槽 空间 也 应 设 有 气体 分 隔 设备 等 。@) 便 于 操作 ， 使 用 周期 长。 


3. 锡 楷 的 日 常 操作 


(3) 引 头 子 。 浮 法 玻璃 的 引 头子 简单 方便 ， 不 需要 引 头 子 的 “拍子 ”"。 引 头子 前 , 将 
流 液 道 的 玻璃 温度 升 高 到 101509C 以 上 ， 略 比 正常 时 的 玻璃 温度 高 一 些 ， 然 后 提起 调节 闸 
板 ， 玻 璃 液 便 顺畅 地 流入 锡 液 面 上 ， 逐 渐 挫 开 ， 并 向 前 延伸 。 当 玻璃 液 在 离 锡 槽 首 端 
1. 5m 时 ， 逐 步 打开 相应 于 玻璃 带 位 置 的 锡 槽 两 侧 操作 孔 门 ， 以 专用 工具 轻 轻 地 拨 动 漂浮 
在 锡 液 面 上 的 玻璃 带 ， 使 之 缓慢 地 向 锡 槽 未 端 移动 。 当 玻璃 带 延 伸 到 锡 模 末端 时 ， 通 过 最 
后 一 对 操作 孔 ， 用 扁 匀 将 玻璃 带 轻 轻 托 起 并 向 前 移动 ， 越 过 锡 槽 末端 沿 口 ， 将 其 搭 在 过 渡 
辊 台 第 一 根 辊 子 上 ， 由 于 辊 子 不 停 地 转动 ， 玻 璃 带 便 连续 地 进入 退火 窗 。 
(2) 砸 头子 。 首 先 放 下 事故 曾 板 ， 随 即 提起 调节 闸 板 ， 当 玻璃 液 不 再 流 到 锡 模 时 ， 玻 
的 头子 即 被 铲 断 ， 并 拉 出 锡 槽 。 同 时 应 把 拉 边 机 、 冷 却 水 管 和 挡 边 轮 等 设施 从 锡 槽 内 





































































































撤 出 。 为 了 不 使 锡 槽 内 温度 制度 受到 破坏 ， 应 开启 电 加 热 ， 以 维持 正常 的 操作 温度 制度 。 

(3) 换 流 槽 。 第 一 步 ， 将 流 槽 ( 唇 砖 ) 及 其 相关 的 砖 材 ， 如 盖 板 砖 等 拆除 ; 第 二 步 ， 
做 好 锡 槽 首 端 部 分 的 密封 降温 处 理 ; 第 三 步 ， 将 事先 经 过 预 热 的 流 槽 砖 安装 就 位 。 流 槽 中 
心 线 与 锡 槽 中 心 线 重合 ， 流 槽 深入 锡 槽 的 距离 和 离 锡 液 面 的 高 度 ， 应 符合 要 求 。 

(4) 换 闸 板 。 在 生产 过 程 中 ， 如 果 调 节 闸 板 断裂 ， 应 立即 将 安全 闻 板 放下 ; 同时 将 断裂 
的 闸 板 提起 ， 并 移 向 侧 方 ， 待 换 上 新 闻 板 后 ， 要 求 在 该 闸 板 位 置 上 预 热 才 可 正常 使 用 。 

(5) 加 锡 。 尽 管 锡 槽 内 有 还 原 性 气体 保护 ， 但 锡 液 还 是 不 断 地 被 氧化 消耗 ， 因 此 要 进 
行 补充 。 加 锡 前 要 对 锡 液 深 度 进行 测定 ， 然 后 计算 加 锡 量 。 固 态 锡 转变 为 液态 锡 时 ， 体 积 
约 增 大 2.7% 。 加 锡 一 般 通 过 锡 槽 高 温 区 操作 和 孔 投 放 ， 也 可 用 锡 又 送 入 。 锡 锭 每 次 加 入 量 
不 宜 太 多 ， 否 则 会 使 锡 液 温度 大 幅度 下 降 ， 最 好 使 温 降 控制 在 40 人 所 以内。 

(6) 清 锡 酒 。 锡 槽 内 的 锡 液 被 锡 模 内 的 氧气 以 各 种 形式 所 氧化 ,产生 二 氧化 锡 ， 又 称 
锡 酒 。 二 氧化 锡 呈 白色 、 淡 黄色 和 浅 灰色 ， 通 常 积 聚 在 低温 区 的 锡 液 面 上 。 由 于 锡 洁具 有 
一 定 硬度 ， 如 不 及 时 清除 ， 会 擦 伤 玻 璃 带 的 下 表面 。 

(7) 锡 的 存放 。 锡 有 a、B、y 共 3 种 变 体 ， 它 以 环境 温度 为 转移 。y 变 体 存 在 于 161 
~232% 范围 内 ，B 变 体 在 18 ~ 161% 范围 内 是 稳定 的 , 当 温 度 下 降 到 18% 以 下 ， 特 别 是 在 
-50 ~ -20C HEN, p 变 体 明 显 转变 为 灰色 粉 未 a 变 体 ， 称 为 锡 疫 。 为 避免 锡 疫 的 发 
生 ， 在 冬天 ， 锡 锭 应 存放 在 温度 高 于 127C 的 库房 内 。 

4. 锡 档 的 生产 指标 及 注意 事项 

1) 锡 槽 的 生产 指标 

(1) 锡 槽 利用 率 。 锡 槽 利用 率 是 指 锡 覃 实际 拉 引 玻璃 液 量 与 理论 拉 引 玻璃 液 量 之 比 。 
利用 率 高 则 说 明 有 效 生产 时 间 长 ， 事 故 少 。 锡 槽 利用 率 二 般 达 到 99% 以 上 。 

(2) 一 级 品 率 * 浮 法 玻璃 生产 的 每 一 道 工序 ; 都 有 可 能 给 产品 带 来 缺陷 ， 由 于 锡 横 成 
形 不 良 造成 的 整 端 主要 有 平整 度 差 、 开 口气 泡 、 黏 锡 、 钢 化 彩虹 、 光 畸变 点 以 及 厚薄 公差 
大 等 。 如 果 出 现 赴 述 问题 ， 应 及 时 采取 相应 措施 ， 以 提高 产品 的 一 级 品 率 。 

(3) 锡 耗 。 锡 液 的 消耗 ， 除 与 保护 气体 量 和 纯度 有 关外 ， 还 与 锡 槽 的 密闭 性 、 玻 璃 带 对 锡 
液 的 覆盖 面 等 操作 管理 因素 有 联系 。 锡 耗 低 ， 不 仅 可 以 节省 生产 开 资 而 且 能 够 提高 玻璃 质量 。 

(4) 电 耗 。 生 产 单位 玻璃 量 的 电 耗 ， 虽 然 和 玻璃 厚度 有 直接 关系 ， 但 与 锡 模 内 冷 坟 
施 是 否 得 当 、 加 热 方式 是 否 合理 、 产 品 事故 等 情况 紧密 相关 。 因 此 ， 在 一 定 意义 上 讲 ， 
耗 的 大 小 也 反映 出 锡 槽 操作 水 平 的 高 低 。 

以 上 4 项 指标 中 ， 第 一 项 是 对 锡 槽 成 形 玻璃 数量 的 要 求 ， 第 二 项 是 对 锡 模 成形 玻 璃 
量 的 要 求 ， 第 三 项 既是 对 玻璃 质量 又 是 对 日 常 运行 费用 的 要 求 ， 第 四 项 偏重 于 对 经 常 性 
产 开 支 的 要 求 。 这 4 项 相互 联系 ， 不 可 分 割 。 

2) 锡 槽 操作 的 注意 事项 

(1) 稳定 性 。 稳 定性 是 指 锡 槽 工艺 参数 的 稳定 ， 它 是 浮 法 玻璃 成 形 的 基础 ， 包 括 玻璃 液 流 
量 和 拉 引 量 的 稳定 ， 锡 槽 温度 制度 的 稳定 ， 楼 内 气氛 、 压 力 的 稳定 ， 拉 边 机 工艺 参数 的 稳定 等 。 

(2) 对 称 性 。 玻 璃 带 在 锡 槽 中 的 位 置 、 形 状 和 温度 分 布 ， 应 尽 可 能 保持 对 称 ， 以 利于 
稳定 生产 。 

(3) 密闭 性 。 加 强 锡 槽 的 密闭 性 ， 对 提高 产品 质量 极为 重要 。 

稳定 性 、 对 称 性 和 密闭 性 是 对 锡 槽 操作 的 基本 要 求 ， 也 是 锡 权 操作 的 核心 。 
































































































































Fa y 






































太阳 能 电池 原理 写 应 用 








4.8.4 “玻璃 退火 


在 玻璃 生产 中 ,原料 是 基础 ， 熔 化 是 保证 ， 成 形 是 关键 ， 退 火 是 效益 。 退 火 的 目的 是 消 
除 玻璃 带 中 的 残余 应 力 和 光学 不 均匀 性 ， 稳 定 玻璃 内 部 的 结构 ， 保 证 玻璃 制品 的 机 械 强 度 、 
热 稳定 性 、 光 学 均匀 性 以 及 其 他 各 种 性 质 。 作 为 浮 法 玻璃 生产 线 的 三 大 热 工 设备 之 一 ， 退 火 
窑 起 着 承上启下 的 作用 ， 如 果 运 行 和 调整 不 好 ， 会 导致 玻璃 在 退火 窒 内 炸 裂 ， 直 接 影 响 玻 璃 
的 产量 和 质量 ， 严 重 时 还 可 能 引起 停产 ， 因 此 退火 设备 对 玻璃 的 生产 是 至 关 重 要 的 。 

玻璃 的 退火 可 以 分 成 两 个 主要 过 程 : 一 是 内 应 力 的 减弱 和 消失 ; 二 是 防止 内 应 力 的 重新 
产生 。 玻 璃 中 内 应 力 的 消除 是 以 松弛 理论 为 基础 的 ， 所 谓 内 应 力 松 好 ， 是 指 材料 在 分 子 热 运 
动 的 作用 下 内 应 力 消散 的 过 程 ， 内 应 力 松弛 的 速度 在 很 大 程度 上 决定 于 玻璃 所 处 的 温度 。 


1. 玻璃 的 退火 工艺 


(1) 玻璃 的 退火 温度 取决 于 玻璃 的 化 学 成 分 及 玻璃 制品 的 厚度 。 对 于 大 多 数 钠 钙 硅 玻 
璃 ， 其 最 高 退火 温度 在 500 ~600% 之 间 。 根 据 经 验 ， 对 于 压延 玻璃 、 平 拉 玻 璃 、 垂 直 引 上 
及 浮 法 玻璃 的 最 高 退火 温度 大 约 为 540 ~570Y 。 

(2) 玻璃 在 退火 窗 中 按 退 火 工艺 分 为 加 热 均 热 预 冷 区 ( 即 预 退火 区 ) 、 重 要 冷却 区 ( 即 
退火 区 ) 、 冷 却 区 ( 即 后 退火 区 ) 及 急速 冷却 区 s 四 加 热 均 热 退 火 区 。 在 正常 生产 情况 下 ， 
玻璃 带 从 锡 槽 拉 引 出 来 经 过 过 渡 辊 台 ， 进 从 退火 窗 的 温度 一 般 为 (590 +10)% 。 此 温度 高 
于 玻璃 的 退火 温度 ， 可 以 不 加 热 。 但 是 玻璃 带 从 锡 模 出 来 通过 过 渡 辊 台 时 ， 玻 璃 带 的 上 
下 表面 和 带 中 与 带 边 往往 存在 温度 差 ， 有 时 还 比较 大 。 为 使 玻璃 带 进 入 退火 区 创造 良好 的 
温度 场 条 件 ， 提 高 玻璃 的 退火 质量 ， 必 须 适 当 加 热 、 尤 其 是 边 部 。 同 时 使 玻璃 带 通过 此 
区 ， 预 先 逐 步 均匀 地 冷却 到 玻璃 的 最 高 退火 温度 。@@ 重 要 冷却 区 。 所 谓 重 要 冷却 区 是 指 在 
退火 过 程 中 最 关键 的 区 域 ， 因 为 经 退火 后 的 玻璃 中 永久 应 力 的 大 小 及 分 布 状况 取决 于 玻璃 
在 此 区 的 冷却 速度 和 温度 分 布 情况 ， 因 些 ; 只 有 准确 确定 其 冷却 速度 ， 精 心地 进行 退火 ， 
才能 保证 玻璃 的 退火 质量 。@) 冷 却 区 。 JOB CADIT, 可 以 以 较 快 的 速度 进行 ,但 冷 
却 速 度 也 不 能 太 快 。 玻 璃 在 低 于 退火 下 限 温 度 时 进行 冷却 所 产生 的 内 应 力 为 暂时 应 力 ， 暂 
时 应 力 沿 板 厚度 方向 的 分 布 与 永久 应 力 相 反 ， 其 最 大 的 张 应 力 在 板 的 表面 。 因 此 冷却 速度 
过 快 会 引起 暂时 应 力 过 大 而 使 玻璃 破裂 。 一 般 暂 时 应 力 不 得 大 于 玻璃 破坏 强度 的 1/4。@ 
热风 循环 强制 对 流 冷却 区 。 玻 璃 带 在 退火 窒 中 的 退火 过 程 是 有 控制 的 冷却 过 程 ， 它 是 以 对 
流 和 辐射 的 方式 ， 把 自身 的 热量 传递 给 其 周围 介质 和 壳 体 ， 而 使 玻璃 自身 逐步 冷却 下 来 。 
@ 室 温 风 强 制 对 流 冷 却 区 。 玻 璃 带 经 过 热风 直接 冷却 ， 使 玻璃 表面 温度 降 到 230Y 以 下 。 
为 了 使 玻璃 在 此 区 能 以 比 前 区 大 10% 或 相同 的 速度 进行 冷却 ， 必 须 进 一 步 加 大 玻璃 带 与 介 
质 的 温度 差 ， 使 玻璃 的 热量 能 散发 出 去 。 因 此 ， 可 以 采用 室温 空气 进行 直接 喷 吹 强制 对 流 
冷却 。 在 此 区 的 后 半 部 ， 由 于 玻璃 表面 和 室温 空气 的 温度 差 大 大 减 小 ， 单 位 时 间 的 散热 量 
也 随 之 降低 ， 这 就 意味 着 玻璃 实际 冷却 速度 也 不 可 能 太 快 。 根 据 实 践 和 理论 计算 ， 玻 璃 带 
在 此 区 后 半 部 的 冷却 速度 ， 大 约 只 能 达到 前 半 部 的 1/2 -2/3. 


































































































2. 玻璃 在 退火 中 出 现 的 问题 及 处 理 方 法 


1) 玻璃 带 上 下 表面 不 对 称 冷却 
玻璃 带 上 下 表面 冷却 速度 不 相同 ， 则 会 由 于 沿 厚度 温度 分 布 不 对 称 而 引起 玻璃 板 厚度 
























































| as 
方向 应 力 分 布 不 对 称 。 


(1) 玻璃 板 在 退火 窗 区 域 中 ， 如 果 下 表面 冷却 得 快 ， 使 沿 厚 度 温 度 分 布 不 对 称 ， 则 当 
玻璃 冷却 到 室温 均衡 时 ， 会 引起 应 力 分 布 不 对 称 ， 压 应 力 会 向 冷 得 快 的 那 一 面 偏 移 。 由 于 
玻璃 中 应 力 分 布 不 均衡 ， 玻 璃 则 力图 改变 这 种 应 力 的 不 均衡 状态 而 引起 变形 。 由 于 下 表 丰 
压 应 力 大 于 上 表面 ， 玻 璃 带 向 上 弯曲 ， 使 下 表面 受 拉 张 ， 下 表面 受 压 缩 ， 因 此 ， 玻 璃 中 原 
来 的 应 力 抵消 一 部 分 ， 而 使 应 力 分 布 或 多 或 少 趋 于 平衡 。 若 玻璃 板 的 上 表面 比 下 表面 冷 志 
得 快 ， 则 压 应 力 大 的 一 边 在 上 表面 ， 板 向 下 弯曲 。 当 玻璃 冷却 到 室温 切 裁 后 发 现 玻璃 板 有 
弯曲 现象 ， 说 明 玻 璃 在 退火 区 冷却 时 ， 上 下 表面 冷却 不 一 致 ， 严 重 时 会 发 生 炸 裂 。 

(2) 玻璃 在 退火 区 域 温度 以 下 ， 如 果 上 下 表面 退火 温度 不 一 致 ， 则 会 产生 暂时 应 力 分 
布 不 均衡 ， 因 为 这 时 最 大 张 应 力 在 板 的 表面 ， 而 且 向 冷却 得 快 的 一 面 偏 移 。 如 果 产 生 的 暂 
时 应 力 过 大 ， 由 于 表面 是 张 应 力 ， 就 会 引起 玻璃 带 纵 向 炸 裂 。 这 种 情况 在 我 国 压延 玻璃 和 
浮 法 玻璃 退火 窗 中 经 常 发 生 ， 对 生产 影响 非常 大 。 因 此 要 非常 注意 玻璃 带 在 退火 区 域 以 下 
的 不 对 称 冷却 问题 。 

不 管 是 在 退火 区 域 中 ， 由 于 上 下 表面 不 对 称 冷却 使 玻璃 产生 永久 应 力 的 不 平衡 分 布 ， 还 是 
在 退火 区 域 以 下 ， 由 于 上 下 表面 不 对 称 冷 却 使 玻璃 产生 永久 应 力 的 不 平衡 分 布 ， 都 是 不 符合 退 
火 要 求 的 。 这 两 种 应 力 在 厚度 方向 偏 移 超过 一 定 限度 ,都 会 引起 炸 裂 ， 尤 其 是 在 退火 区 以 下 。 

2) 玻璃 带 横向 温度 不 均匀 

玻璃 带 在 退火 窒 的 退火 过 程 中 ， 横 向 温度 不 均匀 有 以 下 几 种 情况 : 温度 对 称 于 中 心 线 
分 布 ， 但 边 部 比 中 部 冷 或 边 部 比 中 部 热 。 玻璃 在 冷却 过 程 中 ， 只 要 有 温度 差 存在 就 会 产生 
温度 应 力 。 玻 璃 带宽 度 方 向 有 温差 存在 ， 同 样 也 会 产生 永和 从 内 应 力 或 暂时 内 应 力 。 

(1) 当 玻璃 带 边 部 比 中 部 冷 时 ， 永 久 应 力 为 压 应 力 在 外 部 ， 张 应 力 在 中 部 ; 暂时 应 力 
为 张 应 力 在 外 部 ， 压 应 力 在 中 部 。 

(2) 当 玻 璃 板 边 部 比 中 部 热 时 ， 则 板 面 方向 的 应 力 分 布 为 : 永久 应 力 压 应 力 在 中 部 ， 
张 应 力 在 边 部 ;暂时 应 力 压 应 力 在 边 部 ， 而 张 应 力 在 边 部 。 

上 面 两 种 情况 所 产生 的 应 力 ， 可 以 用 偏光 仪 放 在 退火 窗 末 端 位 置 ， 沿 玻璃 带宽 度 方向 移 
动 来 测量 ， 但 测量 结果 往往 不 够 准确 ， 需 要 进行 校正 。 玻 璃 的 抗 压强 度 比 抗 张强 度 大 10 fir 
左右 ， 所 以 ， 玻 璃 板 通常 首先 在 承受 张 应 力 的 板 面 发 生 破 裂 ， 然 后 裂纹 可 能 继续 向 压 应 力 区 
发 展 。 因 此 ， 第 一 种 情况 的 暂时 应 力 对 玻璃 破坏 性 最 强 ， 只 要 产生 的 张 应 力 等 于 或 稍 大 于 玻 
璃 的 抗 张强 度 ， 在 没有 任何 外 力作 用 下 ， 玻 璃 将 自行 破裂 。 可 以 根据 破裂 时 的 裂纹 来 判断 玻 
璃 板 面 的 应 力 分 布 情况 。 如 果 玻 璃 板 面 只 有 单条 横向 裂纹 ， 则 表示 应 力 基 本 平衡 ,玻璃 板 边 
s 不 需要 进行 调整 。 如 果 板 面 裂纹 成 站 字形 ， 则 表示 玻璃 一 边 处 在 过 高 的 
压 应 力 之 下 ， 这 是 由 于 在 退火 区 域 中 ， 玻 璃 带 一 侧 的 边 部 冷却 太 快 所 造成 的 。 如 果 板 面 的 裂 
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3) 玻璃 板 横向 温度 不 对 称 分 布 

玻璃 板 面 两 边 冷却 速度 不 相同 ， 引 起 一 边 温度 高 一 边 温度 低 ， 使 板 面 应 力 分 布 也 不 对 
称 。 应 力 存在 使 材料 发 生变 形 。 由 于 材料 的 变形 而 消除 一 部 分 应 力 ， 材 料 最 后 达到 应 力 和 

变形 平衡 。 由 于 应 力 不 对 称 于 板 的 中 心 线 分 布 ， 左 边 处 于 高 压 应 力 下 ， 而 右边 处 于 张 应 力 
下 ， 玻 璃 板 必然 发 生变 形 ， 玻 璃 带 总 是 向 热 的 一 边 偏 移 。 这 时 ， 玻 璃 板 面 的 理论 应 力 值 是 
不 能 测量 的 ， 因 为 一 部 分 应 力 由 于 变形 而 消除 了 。 玻 璃 带 离开 退火 区 域 ， 可 以 以 比较 快 的 
速度 进行 冷却 ， 因 为 玻璃 不 会 再 产生 永久 应 力 了 。 但 此 时 如 果 冷 却 速 度 过 快 ， 或 横向 温差 
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太 大 ， 则 会 产生 过 大 的 暂时 应 力 或 应 力 分 布 不 平衡 而 使 玻璃 在 退火 窗 中 破裂 ， 这 是 在 实际 
生产 中 经 常 发 生 的 。 太 阳 能 光伏 玻璃 生产 流程 图 如 图 4. 1 所 示 。 
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锡 档 浮 法 成 形 


成 品 包装 入 库 


图 4.1 太阳 能 光伏 玻璃 生产 流程 图 


4. 4“ 光伏 玻璃 减 反 腊 


硅 体 太 阳 电池 表面 对 入 射 太 阳光 的 反射 损失 高 达 30% 以 上 。 为 了 减少 这 种 反射 损失 ， 
提高 转换 效率 ， 可 以 在 玻璃 上 制备 减 反 膜 。 最 简单 的 增 透 膜 是 单 层 膜 ， 它 是 镀 在 光学 零件 
光学 表面 上 的 一 层 折射 率 较 低 的 薄膜 。 如 果 相 邻 两 束 光 的 光 程 差 恰好 为 膜 层 的 光学 厚度 ， 
是 某 一 波长 的 4; 到 加 的 结果 使 光学 表面 对 该 波长 的 反射 光 减 少 。 适 当选 择 膜 层 的 折射 
率 ， 光 学 表面 的 反射 光 可 以 完全 消除 。 

多 孔 Si0, 薄 膜 因 其 具有 高 的 透 光 率 和 高 的 热 阻 而 成 为 理想 的 太阳 能 器 件 的 优质 材料 。 
在 很 多 种 制备 方法 中 ,溶胶 - 凝 胶 法 (Sol - Gel 法 ) 以 其 独特 的 优势 成 为 薄膜 制备 中 的 热点 。 
溶胶 ， 又 称 胶体 溶液 ， 指 在 液体 中 分 散 了 1 ~ 100nm 粒子 基本 单元 ， 且 在 分 散 体系 中 保持 
固体 物质 不 沉淀 的 体系 。 也 就 是 说 ,溶胶 是 指 微小 的 固体 颗粒 悬浮 分 散在 液 相 中 ， 并 且 不 
停 地 进行 布朗 运动 的 体系 。 凝 胶 ， 是 溶胶 失去 流动 性 后 ， 固 体 粒 子 呈 连续 的 网 络 体 ， 它 是 
指 胶体 颗粒 或 高 聚 物 分 子 相互 交 连 ， 空 间 网 络 状 结构 不 断 发 展 ， 最 终 使 得 溶胶 液 逐 步 失去 
流动 性 ， 在 网 状 结构 的 孔隙 中 充满 液体 的 非 流动 、 半 固态 的 分 散 体系 ， 它 是 由 亚 微米 孔 和 
聚合 链 相 互 连 接 的 坚实 的 网 络 。 凝 胶结 构 可 分 为 4 种 : D 有 序 的 层 状 结构 ; 加 完全 无 序 的 
共 价 聚合 网 络 ; @ 由 无 序 控制 ， 通 过 聚合 形成 的 聚合 物 网 络 ; 田 粒 子 的 无 序 结构 。 

凝 胶 与 溶胶 是 两 种 互相 联系 的 状态 。 呈 溶胶 向 凝 胶 的 转变 过 程 主要 是 溶胶 粒子 聚集 成 
键 的 聚合 过 程 。@) 在 振 播 、 超 声波 或 其 他 能 产生 内 应 力 的 特定 作用 下 ， 凝 胶 能 转化 为 溶 
胶 。@) 凝 胶 和 溶胶 也 可 共存 ， 组 成 更 为 复杂 的 胶 态 体 系 。@@ 溶 胶 变 为 凝 胶 ， 关 键 是 克服 胶 
粒 间 的 势 忽 作用。 增加 胶 粒 的 电荷 量 ， 利 用 位 阻 效 应 和 溶剂 化 效应 等 ， 都 可 以 使 溶胶 更 稳 
定 ， 凝 胶 更 困难 ; 反之 ， 则 更 容易 形成 凝 胶 。 



























































溶胶 - 凝 胶 技 术 是 溶胶 的 凝 胶 化 过 程 ， 即 液体 介质 中 的 基本 单元 粒子 发 展 为 三 维 网 络 
结构 一 一 凝 胶 的 过 程 。 利 用 液体 化 学 试剂 (或 将 粉末 溶 于 溶剂 ) 为 原料 (高 化 学 活性 的 含 材料 成 
分 的 化 合 物 前 驱 体 ) ， 在 液 相 下 将 这 些 原 料 均匀 混合 ， 经 过 一 系列 水 解 、 缩 合 (缩聚 ) 的 化 学 反 
应 ， 在 溶液 中 形成 稳定 的 透明 溶胶 液体 系 ， 溶 胶 经 过 陈 化 ， 胶 粒 间 缓 慢 聚 合 ， 形 成 以 前 驱 体 为 
骨架 的 三 维 聚 合 物 或 者 是 颗粒 空间 网 络 ， 网 络 中 充满 失去 流动 性 的 溶剂 ， 形 成 凝 胶 ， 凝 腕 再 经 
过 干燥 ， 脱 去 溶剂 而 成 为 一 种 多 孔 空 间 结 构 的 干 凝 胶 ， 最 后 ， 经 过 烧结 固化 制备 所 需 材料 。 

溶胶 凝 - 胶 法 生产 5i0, 薄 膜 技术 具体 就 是 以 硅 醇 盐 或 硅 商 化 物 为 原料 ， 以 醇 或 酮 作为 
溶剂 ， 加 入 酸 或 碱 作为 催化 剂 ， 通 过 硅 醇 盐 或 硅 击 化 物 的 水 解 、 缩 聚 过 程 形成 溶胶 。 以 此 
为 涂料 ， 生 产 太阳 电池 减 反 膜 ， 然后 固化 干燥 而 成 。 


4.4.1 生产 过 程 中 需要 控制 的 要 素 





























1. 水 量 控 制 


生产 溶胶 有 两 种 方法 : 聚合 法 和 颗粒 法 。 两 者 间 的 差别 是 加 水 量 的 多 少 。 所 谓 聚 合 溶 
胶 ， 是 在 控制 水 解 的 条 件 下 使 水 解 产物 及 部 分 未 水 解 的 醇 盐 分 子 之 间 继 续 聚 合 而 形成 的 ， 
因此 加 水 量 很 少 ; 而 粒子 溶胶 则 是 在 加 入 大 量 水 ;使 醇 盐 充分 水 解 的 条 件 下 形成 的 。 

在 溶胶 一 凝 胶 生 产 过 程 中 ， 醇 盐 前 驱 体 一 般 为 正 硅 酸 乙 酯 (TE0S) ， 它 与 水 反应 生成 
溶胶 。 涂 数 于 玻璃 上 的 溶胶 应 具有 一 定 分 子 量 且 透明 无 沉淀 ， 若 水 解 条 件 控制 不 当 ， 一 旦 
形成 凝 胶 就 无 法 正常 生产 ; 加 水 量 过 大 :水解 剧烈 ， 会 产生 如 和气 氧 化 物 等 沉淀 ， 也 无 法 涂 
数 。 只 有 水 解 程度 一 定 ， 大 部 分 形成 线性 分 子 链 ， 少 部 分 为 小 分 子 的 溶胶 才能 进行 正常 的 
生产 ， 在 经 过 固化 热处理 后 可 以 获得 均匀 、 完 整 的 薄膜 。 溶胶 一 凝 胶 过 程 包含 水 解 和 聚合 
两 个 反应 ， 加 水 量 将 对 所 制备 溶胶 的 黏度 和 胶 凝 时 间 产 生 影响 。 加 水 量 少 ， 黏 度 增加 ， 胶 
凝 时 间 缩 短 ; 加 水 量 大 ， 由 于 水 冲淡 了 缩合 物 的 浓度 ， 秋 度 下 降 ， 胶 凝 时 间 延 长 。 而 加 水 
量 的 多 少 ， 对 水 解 和 缩聚 过 程 有 至 关 重 要 的 影响 。 


2. 溶剂 的 控制 


正 硅 酸 乙 酯 与 水 的 互 溶性 较 差 ， 必 须 采 用 溶剂 ， 溶 剂 一 般 为 挥发 性 的 醇 类 和 酮 类 ， 占 深 
胶 重 量 的 相当 大 一 部 分 ， 溶 剂 的 挥发 并 不 是 单纯 的 挥发 过 程 ， 随 着 挥发 ， 聚 合 物 浓度 逐渐 增 
大 ， 聚 合 物 分 子 间距 缩短 ， 分 子 可 反应 基 团 (如 -SiOH ) 进一步 缩聚 ， 从 而 形成 薄膜 网 络 结 
构 。 因 此 ， 挥 发 过 程 不 仅 包括 溶胶 中 已 有 SO, 成 分 的 沉积 ， 也 伴随 新 的 SIO, 结构 的 生成 ， 
这 对 最 终 膜 层 的 折射 率 有 着 不 容 忽视 的 影响 ， 而 溶剂 种 类 是 影响 挥发 过 程 的 重要 因素 之 一 。 
主要 醇 类 和 病 类 包括 甲醇 、 乙 醇 、 异 丙 醇 、 乙 二 醇 乙醚 、 异 丁 酮 、 丙 酮 等 。 目 前 最 常 
的 溶剂 是 乙醇 ， 最 常见 的 方法 是 正 硅 酸 乙 酯 与 水 反应 ， 用 酸 或 者 碱 催化 ( 盐酸、 氨水 等 ) 
溶胶 制备 。 溶 剂 配 比 以 及 催化 的 方式 都 是 胶体 形成 的 重要 因素 。 溶 剂 可 以 使 用 一 种 或 多 种 
的 混合 ， 如 果 采 用 单一 溶剂 ， 那 么 单一 溶剂 在 特定 温度 挥发 过 快 ， 容 易 在 干燥 过 程 中 导致 
薄膜 开裂 ;如果 采 用 多 挥发 点 混合 溶剂 ， 那 么 在 干燥 过 程 中 ， 在 不 同 的 温度 相应 挥发 点 的 
溶剂 挥发 ， 比 采用 单一 溶剂 在 同一 温度 挥发 的 表面 张力 相对 减少 ， 使 薄膜 在 干燥 过 程 中 不 
易 开 裂 ， 所 以 采用 多 挥发 点 混合 溶剂 的 方式 比 采用 单一 溶剂 的 方式 效果 好 。 另 外 ， 选 用 多 
挥发 点 混合 溶剂 ， 应 力 和 毛细 管 力也 相对 分 散 ， 薄 膜 在 挥发 过 程 中 不 容易 发 生 孔 的 塌陷 ， 
孔隙 率 得 以 保障 。 因 此 ， 应 选用 多 挥发 点 混合 溶剂 。 
o- 
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3. 酸碱度 的 控制 


为 了 加 快 反应 速度 ， 应 适当 提高 体系 的 温度 或 加 入 催化 剂 。 无 论 是 酸性 催化 剂 还 是 碱 
性 催化 剂 ， 经 过 长 时 间 的 老化 ， 都 逐渐 形成 溶胶 。 酸 催化 得 到 的 溶胶 的 黏度 比 碱 催化 得 到 
的 溶胶 黏度 大 ， 因 为 酸 催化 时 ，TEOS 水 解 是 由 Hs;07 的 亲 电 机 理 引起 的 ， 水 解 速度 快 。 随 
着 水 解 的 进行 ， 醇 盐水 解 活性 分 子 随 烷 氧 基 数量 减少 而 下 降 ， 因 而 很 难 完全 水 解 ， 倾 向 于 
产生 偶尔 会 交叉 耦合 的 线性 链接 ， 在 凝 胶 化 的 过 程 中 产生 长 的 分 子 链 ， 酸 催化 使 用 酸 的 量 
越 大 ,溶胶 的 黏度 越 高 ， 因 为 酸 量 增 多 ,水 解 速度 加 快 ， 不 断 产生 新 的 Si0; 胶 粒 。 

碱 性 条 件 下 TEOS 的 水 解 过 程 是 一 种 OH 亲 核 取代 反应 ， 碱 催化 剂 加 入 的 碱 量 越 大 ， 黏 
度 越 小 ， 这 是 因为 氨水 浓度 过 大 ， 缩 聚 速率 大 大 超过 水 解 速率 ， 容 易 完 全 水 解 ， 产 生 大 量 的 
Si0; 胶 粒 ， 并 且 在 水 解 速度 很 小 的 情况 下 ， 无 法 产生 新 的 胶 粒 ，Si0* 胶 粒 越 长 越 大 ， 形 成 大 
4 颗粒 变 成 沉淀 ， 无 法 与 其 他 胶 粒 形成 链 状 。 所 以 ， 碱 催化 的 溶胶 时 间 比 酸 催化 的 溶胶 时 间 
短 ， 稳 定性 也 比 酸 催化 的 好 。 但 是 ， 氨 水 浓度 过 大 ， 无 法 进行 思 膜 ， 导 致 最终 得 到 的 薄膜 表 
面 紧 致 。 因 此 ， 必 须 加 入 适量 的 碱 ， 使 水 解 缩聚 速度 适中 得 到 的 溶胶 稳定 ， 适 合 甩 膜 。 
还 有 一 种 先 酸 后 碱 的 催化 方法 ， 先 加 入 盐酸 进行 催化 ， 隔 一 段 时 间 待 水 解 进行 得 比较 
完全 的 时 候 加 入 一 定量 的 碱 中 和 pH， 增 加 缩聚 速度 s- 据 相关 文献 ， 这 样 的 催化 方式 能 够 
得 到 孔 际 率 、 膜 厚 等 都 符合 要 求 的 薄膜 ， 但 是 因为 酸 碱 催化 法 中 间 变 量 太 多 ， 如 反应 温 
度 、 水 解 时 间 、 酸 碱 量 、 缩 聚 时 间 控 制 等 ; 因此 ， 一 般 选用 碱 催化 的 方法 。 无 论 是 酸 催化 
还 是 碱 催化 ， 经 过 长 时 间 的 老化 ,都 逐渐 形成 溶胶 。 碱 催化 的 样品 ， 稳 定 的 时 间 比 较 长 
在 离 凝 胶 化 还 有 段 时 间 ， 便 于 保存 。 酸 催化 的 样品 在 溶胶 形成 以 后 ， 黏 度 还 有 继续 上 升 的 
趋势 ,溶胶 还 在 继续 活动 ， 变 化 大 ， 不 适合 保存 。 


4. 有 机 添加 剂 的 作用 


添加 剂 有 控制 水 解 速度 的 乙酰 丙酮 ， 对 溶胶 起 分 散 作用 的 聚 乙烯 醇 (PVA) ， 以 及 防止 
凝 胶 开 裂 的 乙 三 酸 草酸 、 甲 酰胺 、 二 甲 基 甲 酰胺 、 二 和 氧 杂 环 乙 烷 等 。 控 制 干燥 化 学 添加 剂 
(DCCA) 是 一 类 具有 低 蒸 气压 的 有 机 液体 ， 可 以 减少 干燥 过 程 中 凝 胶 破 裂 ， 常 用 的 DCCA 
有 甲 酰胺 、 乙 酰胺 、N 一 N 二 甲 基 甲 酰胺 、N 一 N 二 甲 基 乙 酰胺 、 丙 三 醇 、 乙 二 醇 、 聚 乙 二 
醇 、 草 酸 等 ， 可 以 抑制 凝 胶 颗 粒 生 长 ， 使 凝 胶 网 络 的 质点 和 网 络 间隙 大 小 均匀 ， 还 可 以 增 
加 凝 腕 骨架 的 强度 ， 使 之 能 够 更 好 地 抵抗 毛细 管 力 的 作用 ， 从 而 避免 干燥 过 程 中 由 于 应 力 
不 均匀 而 引起 的 收缩 和 开裂 。 另 外 ， 可 以 提高 缩聚 反应 速度 ， 同 时 提高 了 溶胶 颗粒 在 凝 胶 
前 的 枝 化 度 和 交 联 度 ， 有 利于 部 分 水 解 的 中 间 产 物 的 交叉 缩合 ， 从 而 使 大 部 分 烷 氧 基 被 包 
容 在 硅 氧 聚合 物 的 网 络 状 结构 之 中 ,改变 了 所 生成 的 凝 胶 的 结构 ， 改 变 了 凝 胶 在 干燥 过 程 
中 小 分 子 的 挥发 过 程 ， 使 其 强度 升 高 ， 抗 压 能 力 增强 。 这 样 有 助 于 生成 交 联 度 或 分 支 度 
高 ， 但 密实 度 却 较 低 的 二 氧化 硅 骨 架 ， 孔 径 分 布 范围 较 窗 ， 降 低 了 施加 在 凝 胶体 上 的 毛细 
管 力 ， 从 而 提高 二 氧化 硅 薄 膜 的 强度 。 

以 NH,H,0 为 催化 剂 ,用 TEOS 溶胶 工艺 制备 纳米 多 孔 Si0, 薄 膜 ， 添加 PVA( 聚 乙烯 
醇 ) 和 两 三 醇 两 种 化 学 添加 剂 ， 可 以 得 到 很 好 的 效果 。 强 碱 催化 使 5i0, 胶 粒 溶解 度 增 大 并 
增 大 了 体系 的 离子 强度 ; 丙 三 醇 的 加 入 与 水 解 中 间 体 结合 ， 有 效 抑制 了 Si0; 溶 胶 胶 粒 的 长 
K; PVA 对 Si0, 胶 粒 有 强 的 吸附 作用 ， 使 胶 粒 聚 联 成 大 的 网 络 结构 ， 增 加 了 成 膜 性 能 。 
PVA 易 与 过 多 的 Si0, 溶 胶 吸 附 而 发 生 娟 浠 ， 而 丙 三 醇 可 以 抑制 该 絮凝 现象 。 另 外 ，Si0, 溶 













































































液 中 加 入 丙 三 醇和 PVA 可 增加 Si0; 薄 膜 的 塑性 形变 和 蠕动 ， 在 热处理 过 程 中 消除 薄膜 热 
DJ, 并且 伴随 热处理 温度 的 升 高 ， 丙 三 醇和 PVA 向 表面 富 集 ， 也 会 抑制 薄膜 的 开裂 。 


5. 涂 布 薄膜 的 控制 


配制 了 均一 、 稳 定 的 溶胶 之 后 ， 还 需要 将 溶胶 涂 布 在 玻璃 基 片 上 形成 薄膜 ， 这 一 过 程 
要 严格 控制 涂 布 速度 ， 另 外 要 严格 控制 外 界 条 件 ， 如 温度 、 湿 度 和 通风 等 。 这 一 过 程 要 有 
另外 的 房间 ， 严 格 控制 环境 条 件 。 


6. 固化 处 理 


涂 布 薄 膜 后 ， 凝 胶 的 性 质 并 没有 完全 被 固定 下 来 。 随 着 时 间 的 延续 ， 凝 胶 的 性 质 仍 在 
继续 变化 ， 表 现形 式 之 一 就 是 离 浆 ， 也 叫 脱水 收缩 。 离 浆 就 是 水 凝 胶 在 基本 上 不 改变 外 形 
的 情况 下 分 离 出 来 。 其 中 包含 一 部 分 液体 ， 此 液体 是 大 分 子 稀 溶 液 或 稀 的 溶胶 。 水 凝 胶 产 
生 离 浆 作 用 的 原因 是 由 于 溶胶 在 形成 具有 网 状 结构 的 凝 胶 后 ;粒子 之 间 的 距离 还 不 是 最 小 
的 ， 粒 子 之 间 仍 继续 相互 作用 ， 使 粒子 进一步 靠近 和 更 完全 地 定向 ， 从 而 使 凝 胶 的 骨架 收 
缩 ， 于 是 一 部 分 液体 被 从 粒子 间 挤 压 出 来 。 
Si0, 凝 胶 在 室温 下 陈 化 干燥 的 过 程 中 ， 凝 胶 表 层 会 渗 出 一 层 无 色 透 明 的 液体 ， 体 积 发 生 
较 大 程度 的 收缩 ， 同 时 硬度 增加 。 这 是 因为 水 解 而 制 得 的 凝 胶 ， 比 表面 积 大 ， 处 于 较 高 能 
级 ， 具 有 自发 排 液 能 力 ， 同 时 乙醇 比 水 易 挥发 可 以 优先 扩散 至 凝 胶 表 面 ， 所 以 在 凝 胶 中 将 
形成 富 水 区 。 又 因为 固 液 界面 能 小 于 固 气 界 面 能 ， 按 能 量 最 小 原理 ， 乙 醇 的 挥发 和 水 的 富 集 
必然 导 效 以 下 结果 : 呈 凝 胶 表面 比 内 部 收缩 快 ， 以 减少 界面 能 :@) 凝 胶 内 部 的 液体 自发 扩散 
至 表面 ， 使 气 固 界面 重新 被 液 固 界 面 所 代替 ， 并 使 该 液体 尽 可 能 占有 更 大 的 面积 。 因 此 ， 凝 
胶 的 干燥 过 程 由 几 个 互相 独立 的 过 程 组 成 ， 即 凝 腕 内 部 液体 扩散 至 表面 、 凝 胶 表 面 液体 的 蒸 
发 、 固 体 的 黏度 变形 ( 固 相 结构 的 不 断 调整 ,黏度 的 增 大 ) 。 而 凝 胶 的 干燥 力主 要 来 自 3 个 方 
面 : 凝 胶 表 面 气 固 界面 能 的 减少 ， 凝 胶 内 部 液 轩 界面 能 的 减少 和 二 次 分 布 力 ( 凝 胶 内 部 由 于 
界面 能 差别 引起 液体 通过 扩散 流动 到 表面 的 力 ) 。 这 些 力 的 作用 将 导致 干 凝 胶 分 子 链 发 育成 
熟 ， 网 络 结构 进一步 归 整 ， 使 凝 胶 内 部 尚未 发 生 反应 的 OH 和 OR 基 团 之 间 的 接触 机 会 增 大 ， 
引起 更 深层 的 聚合 。 由 于 凝 胶 孔 洞 中 的 液体 在 气 液 相交 界面 上 的 表面 张力 会 使 凝 胶体 纳米 孔 
隙 产生 强烈 的 毛细 管 收缩 作用 ， 强 大 的 毛细 作用 力 导 致 凝 胶体 的 纳米 量 级 的 孔 阶 趋向 于 消 
失 ， 因 此 在 室温 或 加 热 条 件 下 让 溶剂 自然 挥发 ， 会 使 凝 胶 的 体积 逐步 收缩 、 开 裂 ， 纳 米 孔 结 
构 被 破坏 ， 密 度 迅 速 增 大 ， 最 后 碎 成 许多 小 块 ， 而 不 能 得 到 性 能 良好 的 多 孔 气 凝 胶 减 反 膜 。 
要 去 除 这些 液 态 物质 而 不 破坏 纳米 结构 就 要 选用 合适 的 固化 工艺 。 目 前 除去 湿 凝 胶 中 
溶剂 的 方法 大 体 上 可 以 分 为 两 类 : 超 临界 干燥 法 和 非 超 临 界 干燥 法 。 超 临界 干燥 法 是 目前 
比较 成 熟 的 干燥 技术 ， 其 基本 原理 是 : 在 超 临界 状态 下 ， 气 液 界面 消失 ， 表 面 张力 不 复 存 
在 ， 超 临界 流体 从 凝 胶 排 出 的 过 程 中 ， 不 会 导致 其 网 络 骨 架 的 收缩 及 结构 的 南 塌 ， 因 而 最 
后 可 以 得 到 保持 凝 胶原 有 结构 的 气 凝 胶 。 
由 于 收缩 和 碎 裂 很 可 能 是 毛细 管 压 力 的 结果 ， 因 此 在 高 于 液体 的 临界 温度 和 临界 气压 
下 去 除 孔 隙 液体 就 可 以 避免 这 种 情况 。 在 这 一 临界 点 ， 液 体 和 气相 没有 区 别 ， 没 有 液 气 界 
面 ， 因 而 没有 毛细 管 压力 ， 这 种 干燥 过 程 就 称 为 超 临界 干燥 ， 它 分 为 高 温 超 临界 干燥 和 低 
温 超 临 界 干燥 两 种 工艺 。 高 温 超 临 界 干燥 工艺 需 首 先 将 湿 凝 胶 和 足够 数量 的 溶剂 (如 甲醇 
或 乙醇 ) 进行 交换 ， 温 度 和 气压 都 调 至 高 于 相应 溶剂 的 临界 点 ， 所 得 气 凝 腕 的 表面 主要 包 

































































































































































Gs messer 


A OR 基 团 。 低 温 超 临界 干燥 工艺 干燥 前 湿 胶 中 的 溶剂 用 一 种 临界 点 接近 于 环境 温度 的 液 
体 蔡 换 ， 低 温 超 临界 干燥 的 优点 是 可 以 在 低温 和 中 等 压力 下 进行 ， 由 于 超 临界 干燥 需要 用 
到 高 压 釜 ， 具 有 危险 性 ， 因 此 ， 近 年 来 研究 者 正 积极 探索 各 种 非 超 临界 干燥 工艺 。 其 中 一 
个 有 效 的 方法 就 是 添加 干燥 控制 化 学 添加 剂 ， 用 来 调节 溶胶 体系 中 醇 盐 的 水 解 反应 和 缩聚 
反应 的 相对 速度 ， 使 不 完全 水 解 的 产物 更 容易 发 生 缩 合作 用 ， 因 此 ， 形 成 的 凝 胶 中 尺寸 分 
布 更 加 集中 ,干燥 应 力 降低 ， 增 大 它们 与 基质 的 链接 程度 ， 又 可 以 在 以 后 的 热处理 中 完全 
地 分 解 ， 不 至 于 对 基质 造成 污染 。 

常 采用 固化 处 理 方法 ， 主 要 是 把 薄膜 放置 在 高 温 环境 中 ， 按 照 一 定 的 升温 速率 从 室 
温 开始 升温 ， 升 温 到 一 定 的 温度 之 后 保持 一 定 的 时 间 促 进 薄 膜 的 固化 。 每 层 匀 胶 好 的 薄膜 
都 进行 热处理 ， 最 后 形成 的 薄膜 即 为 唱 化 薄膜 。 采 用 常规 热处理 方法 时 ， 在 有 
机 溶剂 挥发 阶段 升温 速率 不 能 过 快 ， 和 否则 薄膜 容易 因为 溶剂 挥发 过 快 而 开裂 。 不 同和 条 件 下 
减 反 膜 的 表面 形 貌 如 图 4.2 所 示 。 







































































































































图 4.2 不 同 条 件 下 减 反 膜 的 表面 形 貌 


固化 过 程 是 水 分 的 蒸发 、 涂 膜 的 收缩 5 胶 凝 过 程 中 有 机 溶剂 的 挥发 的 过 程 。 热 处 理 过 
程 中 含 碳 物质 的 烧 去 以 及 气孔 的 封闭 与 气体 的 排出 等 都 会 在 薄膜 中 产生 相当 的 应 力 ， 当 这 
些 应 力 在 薄膜 的 局 部 区 域 超过 凝 胶 或 薄膜 骨架 本 身 的 强度 时 ， 薄 膜 就 会 被 破坏 。 随 着 液 相 
不 断 蒸 发 ， 凝 胶 在 毛细 管 作用 下 收缩 ， 其 坚硬 程度 增 大 ， 固 态 网 络 变 得 结实 ， 凝 胶 强 度 增 
加 到 毛细 管 作用 不 能 使 其 收缩 时 ， 表 面 液 相 弯 曲面 向 凝 胶 内 部 推进 ， 孔 越 大 ， 液 面 弯 曲 半 
径 越 大 ， 蒸 气压 越 大 ， 蒸 发 加 快 。 如 果 大 和 孔 与 一 些小 孔 连 通 着 ， 由 于 小 孔 在 毛细 管 作 用 
下 ， 使 大 孔 中 液体 被 吸入 小 孔 里 面 以 补充 蒸发 的 液体 ， 这 样 大 孔 中 的 液 面 进一步 移 进 凝 胶 
体内 ， 以 致 大 孔 干燥 加 快 。 当 大 孔 干燥 完成 而 其 周围 的 小 孔 仍 充满 液 相 时 ， 表 面 张 力作 用 
使 得 小 孔 周 围 发 生 收 缩 ， 这 样 常常 使 大 孔 底部 产生 应 力 集中 ， 当 应 力 集中 足够 大 时 ， 微 裂 
纹 扩 展 ， 因 此 含有 不 同 孔径 的 凝 胶 干 燥 时 容易 开裂 。 
4.4.2 溶胶 - 凝 胶 法 的 优 缺点 
其 他 方法 相 比 ， 溶 胶 - 凝 胶 法 存在 以 下 潜在 的 优势 。 

(1) 操作 温度 远 低 于 传统 的 玻璃 熔融 温度 ， 节 约 能 源 ; 由 于 使 用 的 原料 在 低温 下 混 
合 ， 能 够 达到 高 度 的 均匀 性 。 

(2) 便于 准确 控制 摊 杂 量 ， 溶 胶 - 凝 胶 反 应 过 程 易于 控制 ， 可 以 实现 对 过 程 完全 而 精 
准 的 控制 ， 可 以 调控 凝 胶 的 微观 结构 。 影 响 溶 胶 - 凝 胶 材 料 结构 的 因素 很 多 ， 包 括 前 驱 体 、 
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溶剂 、 水 量 、 反 应 条 件 、 材 料 摊 杂 、 后 处 理 条 件 等 ， 通 过 对 这 些 因素 的 调节 ， 可 以 得 到 一 
定 微观 结构 和 不 同性 质 的 凝 胶 。 

(3) 生产 工艺 简单 ， 设 备 价格 低廉 。 与 通常 的 熔融 法 或 化 学 气相 沉积 法 相 比 ， 溶 胶 一 
效 胶 法 烛 烧 成 形 温度 较 低 ， 并 且 材 料 的 强度 韧性 较 好 ， 不 需要 任何 真空 设备 和 太 高 的 温 
度 ， 造 价 低廉， 具有 很 好 的 市 场 前 景 ， 适 合 工业 生产 。 

但 是 ,溶胶 一 凝 胶 法 制备 技术 仍 有 诸多 不 足 之 处 : 四 所 用 原料 多 为 有 机 化 合 物 ， 成 本 
较 高 ; @ 生 产 要 素 多 ， 生 产 过 程 中 的 控制 精度 要 求 高 ， 如 PE、 反应 物 浓度 比 、 温 度 、 有 
机 物 杂 质 等 ; @ 工 艺 过 程 时 间 较 长 ， 有 的 处 理 过 程 时 间 长 达 1 ~2 个 月 ; 图 所 得 到 的 半 成 
品 制品 容易 产生 开裂 ， 这 是 由 于 凝 胶 中 液体 量 大 ,干燥 时 产生 收缩 所 引起 的 。 


4.5 玻璃 的 钢化 


因为 太阳 电池 经 常 放置 在 室外 环境 中 ， 需 要 强 的 抗 冲击 … 防 碎 裂 性 能 ， 因 此 ， 太 阳 电 池 
的 封装 玻璃 就 需要 钢化 以 提高 抗 冲击 、 防 碎 裂 性 能 ， 钢 化 后 称 为 钢化 玻璃 。 钢 化 玻璃 是 一 种 
预 应 力 玻璃 ， 它 是 用 物理 或 化 学 的 方法 ， 在 玻璃 表面 上 形成 二 个 应 力 层 。 玻 璃 本 身 具 有 较 高 
的 抗 压强 度 ， 不 会 造成 破坏 ， 当 玻璃 受到 外 力作 用 时 ; -这 个 应 力 层 可 将 部 分 压力 层 抵消 ， 避 
免 玻 璃 的 破碎 ， 虽 然 钢 化 玻璃 内 部 处 于 较 大 的 接应 力 状态 ， 但 玻璃 内 部 无 缺陷 存在 ， 不 会 造 
成 破坏 ， 从 而 达到 提高 玻璃 强度 的 目的 。 众 所 周知 ， 材 料 表面 的 微 裂纹 是 导致 材料 破裂 的 主 
要 原因 。 由 于 微 裂 纹 在 张力 的 作用 下 会 逐渐 扩展 ， 最 后 沿 裂 纹 开 裂 。 而 玻璃 钢化 后 ， 由 于 表 
面 存在 着 较 大 的 压 应 力 ， 可 使 玻璃 表面 的 微 裂 纹 在 挤 压 作 用 下 变 得 更 加 细微 ， 甚 至 愈合 。 


4.5.1 玻璃 中 的 应 力 


物质 内 部 单位 截面 上 的 相互 作用 力 称 为 内 应 为 。 玻璃 的 内 应 力 根 据 产生 原因 的 不 同 可 
分 为 3 类， 因 温 度 差 谨 生 的 应 力 称 为 热 应 为 ;- 因 组 成 不 一 致 而 产生 的 应 力 称 为 结构 应 力 ; 
因 外 力作 用 而 产生 的 应 力 称 为 机 械 应 力 。 


1. 玻璃 中 的 热 应 力 


玻璃 中 的 热 应 力 根据 其 存在 特点 ， 可 分 为 暂时 应 力 和 永久 应 力 。 

1) 暂时 应 力 

温度 低 于 应 变 点 而 处 于 弹性 变形 温度 范围 内 的 玻璃 ， 在 加 热 或 冷却 的 过 程 中 ， 即 使 加 热 
和 冷却 的 速度 不 是 很 大 ， 玻 璃 的 内 层 和 外 层 也 会 存在 一 定 的 温度 梯度 ， 从 而 产生 一 定 的 热 应 
力 。 这 种 热 应 力 随 着 温度 差 的 存在 而 存在 ， 随 着 温度 差 的 消失 而 消失 ， 所 以 称 为 暂时 应 力 。 

2) 永久 应 力 

当 玻 璃 在 常温 下 ， 外 层 温度 均衡 后 ， 在 玻璃 中 仍然 存在 着 热 应 力 ， 这 种 应 力 称 为 永久 
应 力 或 残余 应 力 。 玻 璃 内 永久 应 力 的 产生 是 在 应 变 范围 内 应 力 松弛 的 结果 。 应 力 松 弛 的 程 
度 取决 于 在 此 温度 范围 内 的 冷却 速度 、 玻 璃 的 黏度 、 热 膨胀 系数 及 制品 的 厚度 。 


2. 玻璃 内 应 力 的 测定 方法 
玻璃 中 的 应 力 常用 偏振 光 通过 玻璃 所 产生 的 双 折 射 来 表示 ， 这 种 方法 便于 观察 和 测量 应 
力 。 无 应 力 的 玻璃 为 均 质 体 ， 具 有 各 向 同性 的 性 质 。 光 通过 这 样 的 玻璃 ， 其 各 方向 上 的 速度 相 
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同 ,折射 率 亦 相同 ， 不 产生 双 折 射 现象 。 当 玻璃 中 存在 应 力 时 ， 由 于 受 力 部 位 的 密度 发 生变 化 ， 
玻璃 成 为 光学 上 的 各 向 异体 ， 偏 振 光 进入 有 应 力 的 玻璃 时 ， 就 分 为 两 个 振动 平面 相互 垂直 的 偏 
光 ， 即 双 折 射 现象 。 它 们 在 玻璃 中 的 传播 速度 也 不 同 ， 这 样 就 产生 了 光 程 差 。 因 此 ， 光 程 差 是 
由 双 折 射 引 起 的 。 双 折射 的 程度 与 玻璃 中 所 存在 应 力 的 大 小 成 正比 ， 即 玻璃 中 应 力 与 光 程 差 成 
正比 。 利 用 这 种 物理 光学 原理 可 以 对 玻璃 内 应 力 进行 测量 ， 具 体 测定 方法 如 下 。 

1) 偏光 仪 观察 法 

偏光 仪 是 由 起 偏 镜 和 检 偏 镜 构成 的 ， 光 源 的 白光 以 布 儒 斯 特 角 (57% ) 通 过 毛 玻璃 人 射 
到 起 偏 镜 ， 有 其 产生 的 平面 偏振 光 经 灵敏 色 片 到 达 检 偏 镜 。 检 偏 镜 的 偏振 面 与 起 偏 镜 的 偏 
振 面 正 交 。 灵 敏 色 片 的 双 折射 光 程 差 为 565nm， 视 场 为 紫色 。 如 果 玻 璃 中 存在 有 应 力 ， 当 
玻璃 被 引入 偏振 场 中 时 ， 视 场 颜色 即 发 生变 化 ， 出 现 干涉 色 。 根 据 玻璃 中 干涉 色 的 分 布 和 
性 质 ， 可 以 粗略 估计 出 应 力 的 大 小 和 部 位 ， 观 察 转动 的 玻璃 ， 局 部 有 强烈 颜色 变换 时 ， 可 
推断 它 存在 较 大 且 不 均匀 的 应 力 ， 颜 色 变换 最 多 的 地 方 应 力 最 大 ;灵敏 色 片 光 程 差 与 玻璃 
应 力 产 生 的 光 程 差 相 加 或 相 减 ， 可 使 玻璃 中 存在 的 很 小 应 力也 能 被 明显 地 观察 出 来 。 

2) 干涉 色 法 

干涉 色 法 可 以 进行 定量 测定 。 将 被 测 玻璃 试 样 放 入 偏光 仪 的 正 交 偏 光 下 ， 使 玻璃 与 水 
平面 成 45° 角 ， 这 时 确定 视 场 中 所 呈现 的 颜色 ,然后 向 左右 两 方向 转动 玻璃 ， 根 据 两 个 方 
向 上 的 最 大 颜色 变化 按 表 4 -2 查 出 其 对 应 的 光 程 差 。 如 仪器 中 装 有 灵敏 色 片 ， 必 须 考虑 
到 灵敏 色 片 固有 的 光 程 差 。 一 般 引 起 视 场 呈 紫 色 的 灵敏 色 片 ， 其 光 程 差 为 565nm。 转 动 玻 
璃 时 视 场 颜色 变化 为 玻璃 与 灵敏 色 片 的 总 光 程 差 。 

R42 正 交 偏 光 下 视 场 颜色 与 光 程 差 的 关系 







































































m 色 总 光 程 差 ( 压 应 力 下 )/nm B E 总 光 程 差 ( 张 应 力 下 ) /nm 
铁 灰 50 蓝 640 
灰白 200 绿 740 

黄 300 黄 绿 840 
g 422 A 945 
红 530 a 1030 
* 565( 无 应 力 ) 紫 1100 
— — 蓝 绿 1200 
一 一 绿 1300 
ar E 黄 1400 
一 一 g 1500 














3) 补偿 器 测试 法 
在 正 交 偏光 下 用 补偿 器 来 补偿 玻璃 内 应 力 所 引 入 的 相位 差 。 仪 器 的 检 偏 器 由 尼克 尔 校 
镜 、 旋 转 度 盘 和 补偿 器 组 成 。 


4.5.2 玻璃 钢化 方法 


玻璃 的 钢化 有 两 种 方法 ， 一 种 是 物理 法 ， 又 称 热 钢化 法 或 称 深 火 法 。 它 是 将 普通 平板 
玻璃 在 加 热 炉 中 加 热 到 接近 玻璃 的 软化 温度 (其 黏度 值 高 于 10 "Pa e s“') ， 通 过 自身 的 形变 
消除 内 部 应 力 ， 然 后 将 玻璃 移出 加 热 炉 ， 再 用 多 头 喷 嘴 将 高 压 冷 空气 吹 向 玻璃 的 两 面 ， 使 
其 迅速 目 均匀 地 冷却 至 室温 ， 即 可 得 到 钢化 玻璃 。 这 种 玻璃 处 于 内 部 受 拉 而 外 部 受 压 的 应 


























E 






































力 状 态 ， 一 旦 局 部 发 生 受 损 ， 便 会 发 生 热力 释放 而 被 破碎 成 无 数 小 块 。 另 一 种 是 化 学 钢化 
法 。 它 是 通过 离子 交换 ， 改 变 玻璃 表面 成 分 ， 在 玻璃 表面 形成 预 压 应 力 层 ， 阻 止 表面 裂纹 
受 力 扩展 ， 达 到 提高 玻璃 弯曲 强度 的 目的 。 

钢化 玻璃 生产 线 包括 上 片段 、 加 热 段 、 成 形 段 、 冷 却 段 、 取 片段 工序 。 清 洗 磨 边 后 的 
玻璃 送 入 钢化 机 组 上 片段 ， 上 片段 辊 道 将 玻璃 送 入 加 热 炉 。 在 玻璃 进 片 期 间 ， 编 码 器 会 对 
进入 的 玻璃 的 总 长 度 进行 准确 地 测量 记录 。 加 热 炉 为 上 下 断 开 式 ， 加 热 方 式 为 上 下 分 区 加 
热 ， 保 证 了 加 热 炉 内 温度 的 均匀 性 及 玻璃 钢化 的 平整 度 。 加 热 过 程 中 ， 主 传动 电机 拖 动 陶 
次 辊 做 往复 运动 ， 使 玻璃 得 到 均匀 加 热 。 冷 却 段 由 传输 辊 道 、 上 部 风 栅 、 下 部 风机 、 风 机 
开 合 机 构 、 风 管 等 构成 。 加 热 好 的 玻璃 通过 传输 辊 道 被 送 到 冷却 段 进行 吹风 冷却 。 取 片段 
结构 与 上 片段 基本 相同 。 当 玻璃 冷却 完成 后 ， 被 自动 送 到 下 片段 。 钢 化 好 的 玻璃 由 人 工 或 
设备 从 取 片 段 印 下 ， 包 装 和 库 。 
4.5.3 钢化 玻璃 的 特点 


在 钢化 的 过 程 中 ， 对 产品 质量 影响 最 大 的 是 如 何 使 玻璃 形成 较 大 而 均匀 的 内 应 力 ， 而 
对 产量 影响 最 大 的 则 是 如 何 防止 炸 裂 和 变形 。 玻 璃 的 加 热 和 冷却 条 件 影响 着 玻璃 的 钢化 性 
能 。 当 玻璃 均匀 加 热 到 钢化 温度 后 骤然 冷 却 时 ,由 于 内 外 层 降 温 速度 的 不 同 ， 表 层 急剧 冷 
却 收 缩 ， 而 内 层 降温 收缩 迟缓 ， 结 果 内 层 因 被 压缩 受 压 应 力 ， 表 层 受 张 应 力 。 随 着 玻璃 的 
继续 冷却 ， 表 层 已 经 硬化 停止 收缩 ， 而 内 层 仍 在 降温 收缩 ， 直 至 达到 室温 。 这 样 表层 因 受 
内 层 的 压缩 形成 压 应 力 ， 内 层 则 形成 张 应 力 ， 并 被 永久 地 保留 在 钢化 玻璃 中 。 由 于 玻璃 是 
抗 压强 抗 拉 弱 的 脆性 材料 ， 当 超过 抗 张强 度 时 玻璃 即 破碎 所 以 内 应 力 的 大 小 及 其 分 布 形 
式 是 影响 玻璃 强度 及 炸 裂 的 主要 原因 。 另 一 种 情况 是 玻璃 在 可 塑 状 态 下 冷却 时 ， 不 论 是 加 
热 不 均 还 是 冷却 不 均 ， 只 要 在 同一 块 玻璃 上 有 温差 就 会 有 不 同 的 收缩 量 。 再 降 至 室温 
时 ， 温 度 越 高 的 地 方 降温 越 多 ， 收 缩 量 越 大 ,玻璃 也 就 越 短 。 相 反 温 度 越 低 的 地 方 降温 
少 ， 收 缩 量 也 小 ， 玻 璃 也 就 长 。 一 块 玻璃 如 各 处 长 短 不 一 则 势必 发 生 板 面 普 曲 。 这 样 就 不 
难 理解 玻璃 为 什么 会 变形 了 。 

由 于 钢化 玻璃 内 部 的 应 力 分 布 已 处 于 均匀 的 状态 ， 当 进行 切割 、 钻 孔 等 再 加 工时 ， 会 
因应 力 平衡 被 破坏 而 引起 破碎 ， 所 以 一 般 不 允许 进行 再 加 工 。 但 是 ， 轻 微 的 加 工 ， 例 如 ， 
对 划 伤 、 彩 虹 等 缺陷 进行 抛光 时 ， 对 产品 性 能 并 没有 太 大 影响 。 

钢化 玻璃 在 热处理 完成 后 及 使 用 过 程 中 ， 在 有 无 直接 外 力 的 作用 下 会 发 生 自 行 爆炸 的 
现象 。 据 国外 统计 ， 自 爆 率 一 般 为 2% 左右 。 解 决 自爆 的 对 策 有 控制 钢化 应 力 、 均 质 处 理 
等 。 其 中 ， 对 玻璃 进行 均 质 处 理 是 最 有 效 且 根本 的 办 法 。 均 质 处 理 的 有 效 性 取决 于 均 质 炉 
的 性 能 及 均 质 工艺 ， 必 须 重 视 炉 内 玻璃 的 放置 方式 、 均 质 温度 制度 、 炉 内 气流 走向 以 及 对 
均 质 自 爆 机 理 的 影响 因素 等 。 

钢化 玻璃 的 突出 特点 是 强度 高 ， 其 抗 压强 度 可 达 125MPa 以 上 ， 比 优质 的 一 般 民 用 平 
板 玻璃 的 强度 高 3 ~10 倍 ， 并 且 破 碎 时 具有 安全 性 能 。 钢 化 玻璃 的 抗 冲击 强度 也 很 高 ,用 
钢 球 法 测定 时 ，1lkg 的 钢 球 从 lm 高 度 落 下， 玻璃 可 保持 完好 。 钢 化 玻璃 的 弹性 比 普通 玻 
璃 大 得 多 ， 一 块 1200mm x350mm x 6mm 的 钢化 玻璃 ， 受 力 后 可 发 生 达 100mm 的 弯曲 挠 
度 ， 当 外 力 撤 出 后 ， 仍 能 恢复 原状 ， 而 普通 玻璃 弯曲 变形 只 能 有 几 毫 米 。 另 一 特点 就 是 热 
稳定 性 好 ， 在 受 极 冷 极 热 时 不 易 发 生 炸 裂 。 钢 化 玻璃 耐 热 冲击 ， 最 大 安全 温度 为 288Y ， 
能 承受 204%C 的 温差 变化 。 因 此 ， 钢 化 玻璃 具有 优良 的 机 械 性 能 和 热 稳定 性 。 特 别 是 在 高 
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层 建 筑 上 的 大 块 玻璃 要 承受 较 强 的 风 压 ， 此 时 钢化 玻璃 尤为 适用 。 钢 化 玻璃 不 仅 可 以 是 无 
色 透 明 的 ， 也 可 以 是 彩色 的 吸 热 和 热 反 射 钢化 玻璃 ， 还 有 彩色 釉 面 钢化 玻璃 、 钢 化 夹层 防 
盗 玻璃 等 品种 。 玻 璃 的 厚度 可 在 2 ~ 19mm 之 间 确 定 ， 但 从 减少 原材料 消耗 降低 造价 、 降 
低 自重 、 方 便 安装 等 方面 考虑 ， 在 保证 满足 应 达到 的 强度 的 前 提 下 ， 钢 化 玻璃 应 尽量 选择 
偏 薄 些 的 。 














4.6 低 辐 射 玻璃 


4.6.1 玻璃 对 红外 和 紫外 射线 的 吸收 


一 般 无 色 透 明 玻璃 在 可 见 光 区 (390 ~ 770nm) 几乎 没有 吸收 ， 只 有 少 部 分 由 于 散射 而 
产生 的 损失 ， 在 近 红 外 波段 基本 上 也 是 透明 的 ， 但 在 2700nm 处 有 一 个 吸收 带 ， 这 是 由 于 
溶解 在 玻璃 中 的 结合 水 而 产生 的 。 到 了 紫外 (A <0.35pm) 及 中 红外 (A » 3pm) 的 波段 ， 吸 
收 很 快 增加 ， 其 原因 是 : 当 入 射 光 作用 于 介质 (如 玻璃 ) 时 ,介质 中 偶 极 子 、 分 子 阵子 及 由 
核 和 壳 层 电子 组 成 的 原子 产生 极 化 并 且 随 之 振 水。 入射 光 的 频率 处 于 红外 波段 而 与 介质 中 
分 子 振子 (包括 离子 或 相当 于 分 子 大 小 的 原子 团 ) 的 本 征 频率 相同 或 相近 时 ， 就 会 引起 共振 
而 产生 红外 吸收 ， 即 该 段 频率 的 光 不 透 过 玻璃 了 ; 入射 光 的 频率 处 于 紫外 波段 时 ， 则 与 介 
质 中 的 价 电子 或 束缚 电子 的 本 征 频率 重奏 ,产生 电子 共振 而 引起 紫外 吸收 。 正 是 由 于 玻璃 
内 部 组 成 中 分 子 阵子 和 电子 振动 频率 处 于 红外 段 和 紫外 段 ， 因 共振 引起 在 红外 区 和 紫外 区 
吸收 而 不 透 过 。 一 般 硅 酸 起 玻 璃 的 透 光 和 光 豚 收 性 随 Si0, 含 量 的 增加 而 接近 于 石英 玻璃 。 


1. 红外 吸收 


玻璃 在 红外 区 的 吸收 属于 分 子 光谱 ， 吸 收 主要 是 由 于 红外 光 ( 电 磁 波 ) 的 频率 与 玻璃 中 
分 子 振子 (或 相当 于 分 子 大 小 的 原子 团 ) 的 本 征 频率 相近 或 相同 引起 共振 所 致 。 物 质 的 振动 
频率 ( 本 征 频率 )v 取决 于 力学 常数 和 原子 量 的 大 小 : 
"d 
式 中 : /一 一 力学 常数 (表示 化 学 键 对 于 变更 其 长 度 的 阻力 ) ; W 一 一 原子 量 。 

玻璃 形成 氧化 物 如 Si0, 、B,0;、P,0; 等 的 原子 量 均 较 小 ， 力 学 常数 较 大 ， 故 本 征 频率 
大 ， 只 能 透 过 近 红外 ， 不 能 透 过 中 远 红外 。 铅 玻璃 以 及 一 些 硫 属 化 合 物 玻璃 ， 因 具有 较 大 
的 原子 量 和 较 小 的 力学 常数 ， 所 以 红外 吸收 极限 波长 较 一 般 氧 化 物 玻璃 大 。 


2. 紫外 吸收 


紫外 吸收 属于 电子 光谱 范畴 ， 相 应 地 吸收 频率 处 于 紫外 波段 的 光 。 一 般 无 色 透 明 玻 璃 在 紫 
外 波段 并 不 出 现 吸收 峰 ， 而 是 一 个 连续 的 吸收 区 。 在 透 光 区 和 吸收 区 之 间 是 一 条 坡度 很 陡 的 分 
界线 ， 通 常 称 为 吸收 极限 ， 小 于 吸收 极限 波长 的 光 全 部 吸收 ， 大 于 吸收 极限 波长 的 光 全 部 透 过 。 
而 离子 着 色 玻 璃 在 连续 光谱 中 出 现 一 个 或 多 个 选择 性 的 吸收 峰 有 本 质 的 不 同 。 一 般 认 为 无 色 玻 
璃 在 紫外 区 的 吸收 是 由 于 一 定 能 量 的 光子 激发 氧 离子 的 电子 到 高 能 级 所 致 。 凡 是 能 量 大 于 (或 
波长 小 于 ) 吸 收 极限 波长 的 光 都 能 把 阴离子 上 的 价 电子 激发 到 激发 态 (或 导 带 ) ， 故 全 部 吸收 。 
而 能 量 小 于 (或 波长 大 于 ) 吸 收 极限 波长 的 区， 不 足以 激发 价 电 子 ， 故 全 部 透 过 。 








































































































4.6.2 低 辐 射 玻璃 


在 玻璃 上 镀膜 还 可 以 做 成 低 辐射 玻璃 。 低 辐射 玻璃 又 称 Low -E 玻璃， 它 既 能 让 室外 太 
阳 能 、 可 见 光 透 过 ， 又 像 红 外 线 反射 镜 一 样 ， 将 物体 二 次 辐射 热 反 射 回去 的 镀膜 玻璃 ， 能 达 
到 控制 阳光 、 节 约 能 源 、 热 量 控制 调节 及 改善 环境 ， 还 称 其 为 恒温 玻璃 ,无论 室内 外 温差 有 
多 少 ， 只 要 装 上 低 辐射 玻璃 ， 可 减低 室内 外 温差 而 引起 的 热 传 递 ， 夏 天 防 热能 人 室 ， 冬 天 防 
热能 泄露 ， 具 双向 节能 效果 。 当 然 ，Low - 耻 玻 璃 材料 主要 属于 太阳 能 热 应 用 范围 
低 辐射 玻璃 由 玻璃 表面 镀 低 辐射 膜 (一 层 或 多 层 金属 、 合 金 、 金 属 氧化 物 膜 ) 而 制 成 
的 玻璃 。 对 波长 0. 8 ~3pm 的 近 红 外 线 的 反射 率 低 ， 透 过 率 高 。 白 天 透射 大 量 阳光 热量 进 
入 室内 ， 有 利于 提高 室内 温度 。 其 可 见 光 的 透 过 率 更 高 ， 一 般 为 80% ~90% 。 这 样 就 可 以 
达到 良好 的 采暖 和 采光 效果 。 另 外 ， 这 种 玻璃 又 对 红外 线 的 辐射 (波长 3~50pm) 反射 
率 高 。 在 室内 温度 高 于 室外 时 ， 室 内 远 红 外 热量 辐射 到 这 种 玻璃 上 ， 大 部 分 被 反射 回 室 
内 ， 因 而 起 到 保温 作用 。 还 能 滤 掉 大 部 分 的 紫外 线 。 
低 辐 射 玻璃 膜 的 颜色 有 茶色 、 灰 色 、 蓝 色 、 紫 色 、 人 金色 和 和 银色， 中 性 灰色 是 常用 的 色 
泽 。 目 前 单 层 膜 已 比较 少 ， 大 多 采用 多 层 膜 系 ， 第 二 层 为 氧化 物 介 电 膜 ， 第 二 层 为 低 辐射 
R, 第 三 层 为 保护 膜 。 膜 层 材料 也 可 分 为 金属 、 合 金 和 化 合 物 等 。 金 属 如 Au, Ag, Cu, 
Al, Ti, Zn 等 ; 合金 如 Ni - Cr 等 ; 化 合 物 如 SnO,, In,O,, TiO,, ZnO, TIN 以 及 氧化 物 
不 锈 钢 等 。 低 辐射 玻璃 一 般 都 制 成 中 空 玻璃 ， 而 不 单独 使 用 。 因 为 在 冷 天 ， 单 层 玻璃 窗 的 
内 部 往往 会 结 露 ， 水 膜 往往 会 妨碍 保温 膜 反射 远 红外 线 作 用 的 发 挥 。 


4.6.3 低 辐射 玻璃 的 生产 方法 
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l. 在 线 高 温 热 解 沉积 法 


在 线 Low - E 的 膜 层 系 由 不 同 的 金属 氧化 物 所 组 成 的 “ 硬 膜 "。 它 既 便 于 玻璃 的 青 加 工 ， 
又 具有 了 耐 磨 性 ,、 且 可 良好 的 存储 ， 膜 层 无 损 ， 功 能 不 变 。 它 是 在 600 ~ 6500 高 温 状态 下 对 玻 
璃 直接 进行 镀 制 。 相 当 于 进行 了 一 次 膜 层 的 烧结 ， 使 膜 层 与 玻璃 结合 的 更 加 牢固 。 这 种 被 称 
为 “ 硬 层 膜 ”的 在 线 Low -EE 玻璃 。 这 种 方法 生产 的 玻璃 有 许多 优点 : 可 以 热 弯 ， 钢 化， 可 
以 长 期 存储 。 对 来 自 外 界 的 划 伤 、 磨 差 、 大 气 侵蚀 等 抵御 能 力 强 ， 它 可 以 进行 水 洗涤 。 这 种 
在 线 Low -下 玻璃 的 可 见 光 透 过 率 在 80% 以 上 ， 辐 射 率 小 于 15% ， 红 外 线 发 射 率 总 值 大 了 
80% ， 它 保持 室温 的 能 力 是 普通 单 层 玻璃 的 三 倍 。 缺 点 是 热学 性 能 比较 差 。 

在 线 遮 阳 膜 (Sun - E) 玻璃 除 具 有 Low -玻璃 的 低 辐 射 性 能 以 外 ,还 具有 对 太阳 能 
热 控 的 功能 ， 因 此 在 线 Sun -下 玻璃 又 称 为 太阳 能 控制 Low -E I, Sun -下 玻璃 除 具 有 
传 热 系 数 低 和 反射 远 红 外 热 辐 射 的 特点 以 外 ， 还 具有 反射 太阳 光 中 近 红 外 热 辐射 的 功能 。 
Sun - E 玻璃 除 具 有 传 热 系数 低 和 反射 远 红外 热 辐 射 的 特点 以 外 ， 还 具有 反射 太阳 光 中 近 
红外 热 辐射 的 功能 。Sun - E 玻璃 允许 可 见 光 进 入 室内 (或 汽车 内 )， 而 阻挡 其 中 的 热 辐 
射 ， 它 不 仅 适用 于 南方 地 区 和 过 渡 地 区 各 类 建筑 物 的 遮阳 ， 也 适用 于 汽车 窗 玻璃 的 使 用 。 
采用 这 种 Sun -玻璃 ,太阳 照射 也 不 会 有 炙热 感 ， 冬 季 建 筑 物 室 内 (或 车 内 ) 的 热量 不 
向 外 散失 。 另 外 ，Sun -下 玻璃 的 可 见 光 透 过 率 在 40% ~75% 之 间 并 可 调 ， 单 片 的 Sun -E 
玻璃 的 颜色 为 灰色 ， 在 国际 市 场 上 不 仅 热带 地 区 建筑 物 用 玻璃 窗 的 首选 ， 同 时 也 是 汽车 玻 
璃 制造 商 们 最 关注 的 产品 。 
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离线 真空 磁 控 溅 射 法 生产 低 辐射 玻璃 利用 气体 放电 将 靶 材 逐 层 溅 射 沉积 于 玻璃 表面 形 
薄膜 。 采 用 离线 真空 磁 控 溅 射 法 生产 的 低 辐射 玻璃 可 分 为 单 银 、 双 银 、 阳 光 控 制 和 改进 型 
单 银 。 其 膜 层 一 般 由 三 层 构成 ， 第 一 层 及 第 三 层 均 为 金属 氧化 物 膜 ， 作 为 保护 层 ; 中 间 层 
采用 纯 银 薄膜 作为 功能 膜 。 离 线 法 生产 Low - 眉 玻璃 在 颜色 及 纯度 方面 优 于 在 线 热 解 喷 镀 
法 ， 在 新 产品 开发 方面 较为 灵活 ， 最 大 的 优点 在 于 溅 射 生产 的 Low-E 玻璃 器 绝热 性 能 优 
热 解法 产品 。 缺 点 是 离线 真空 磁 控 溅 射 法 生产 的 Low - E 玻璃 镀 制 的 膜 层 为 “ 软 ” 膜 层 ， 
容易 受 损伤 ， 因 此 它 不 能 单 片 使 用 ， 仅 适用 于 双 层 或 多 层 中 空 玻璃 用 的 基 片 ， 不 适用 于 热 
弯 、 钢 化 等 再 加 工 。 由 于 氧化 膜 层 较为 脆弱 ， 不 能 像 在 线 镀膜 的 Low -玻璃 原 片 也 不 适 
宜 长 期 保存 和 频繁 运输 。 

在 太阳 电池 产业 的 带动 下 白 玻璃 迅速 发 展 ， 近 十 年 来 除 少数 普通 压延 玻璃 生产 线 改建 
成 超 白 压 花 玻 璃 ， 其 他 都 是 新 建 而 成 。 目 前 ， 尽 管 短期 内 晶体 硅 电 池 依然 是 太阳 电池 的 主 
流 ， 但 是 光伏 产业 中 最 为 火热 的 环节 是 薄膜 领域 ， 不 断 有 新 项 目 发 布 和 投产 ， 生 产 设 备 新 
增订 单 不 断 。 太 阳 能 产业 的 高 速 发 展 也 给 玻璃 行业 带 来 了 良好 的 转机 ， 在 目前 建筑 一 体 化 
的 推广 趋势 下 ， 未 来 太阳 电池 用 超 白 玻璃 将 是 众 玻璃 厂商 的 竞争 点 。 
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-、 填 空 题 

(1). 光伏 玻璃 的 生产 可 以 分 为 两 类 : 和 
(2) 凝 胶 的 干燥 力主 要 来 自 3 个 方面 : 和 
(3) 目前 除去 湿 凝 胶 中 的 溶剂 的 方法 大 体 止 可 以 分 为 两 类 : 
(4) 玻璃 中 的 应 力 根 据 其 存在 特点 分 为 和 

二 、 名 词 解释 

JULI HERR 浮 法 玻璃 ”光伏 玻璃 减 反 膜 钢化 玻璃 ” 低 辐 射 玻璃 
二 、 问 答题 

(1) 光伏 玻璃 原料 选择 除 对 铁 元 素 的 控制 外 ， 一般 还 要 遵循 什么 原则 ? 
(2) 简 述 太阳 能 玻璃 各 基本 成 分 的 含量 。 

(3) 比较 浮 法 成 形 与 其 他 成 形 的 优 缺 点 。 

(4) 简 述 浮 法 玻璃 生产 过 程 中 锡 槽 操作 的 注意 事项 。 

(5) 叙述 固化 过 程 中 薄膜 表面 在 不 同 温度 下 的 表现 。 

(6) 与 其 他 方法 相 比 ,溶胶 - 凝 胶 法 存在 的 优势 和 不 足 有 哪些 ? 

(7). 氢 述 钢化 玻璃 的 工艺 流程 。 
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ES 
硅 薄膜 太阳 电池 


以 硅 片 为 载体 的 晶 硅 太阳 电池 的 理论 极限 效率 为 29% , 按 目 前 的 技术 路 线 , 提 升 效率 的 难度 已 经 非 
常 大 ;另外 ,在 晶 硅 太阳 电池 中 硅 材 料 成 本 占 主要 部 分 ,而 硅 薄 膜 太阳 电池 的 厚度 不 到 1hm, 不 足 晶体 硅 
太阳 电池 厚度 的 1/100 ,这 就 可 以 大 大 降低 制造 成 本 。 硅 薄膜 太阳 电池 包含 多 晶 硅 薄 膜 太阳 电池 和 非 晶 
硅 薄 膜 太阳 电池 ,其 中 , 非 晶 硅 薄膜 太阳 电池 是 目前 应 用 最 广泛 的 硅 薄 膜 太阳 电池 。 本 章 以 常用 的 玻璃 
为 衬 底 原料 ,介绍 非 晶 硅 薄膜 太阳 电池 的 生产 过 程 。 


5.1 .透明 导电 氧化 物 薄 腊 


在 太阳 电池 应 用 方面 ， 因 为 薄膜 太阳 电池 的 厚度 很 薄 , 横 向 电阻 很 大 ， 所 以 它 的 电极 
就 不 能 像 晶 硅 电 池 一 样 使 用 栅 线 来 收集 光 生 电子 或 室 穴 电荷 ， nieder e i qae 
电荷 引出 来 ， 这 样 就 必须 使 用 导电 材料 来 作为 电极 ; 另外 ， 光 必须 通过 这 种 导电 材料 ， 照 
到 薄膜 太阳 电池 才能 发 电 ， 所 以 这 种 导电 材料 透 光 率 要 高 ; 同时， ee 
下 应 用 ， 所 以 还 必须 很 稳定 。 

透明 导电 氧化 物 ( Transparent. Conductive Oxide, TCO) 薄膜 主要 包括 金属 元 素 钢 、 锁 
锌 和 饥 的 氧化 物 及 其 复合 多 元 氧化 物 薄膜 材料 ， 具 有 禁 带 宽 、 可 见 光谱 区 光 透 射 率 高 和 电 
阻 率 低 等 特性 ,广泛 地 应 用 于 太阳 电池 、 平 面 显 示 、 特 殊 功 能 窗口 涂 层 及 其 他 光电 器 件 领 
成 。 早 期 透明 导电 薄膜 以 摊 锡 氧化 钢 (Indium Tin Oxide, ITO) 为 代表 ， 这 种 材料 的 主要 参 
数 为 可 见 光 波段 的 透 过 率 85% ， 电 阻 率 10 0 - em, 

ZAO( 摊 铝 氧 化 锌 ) 则 是 近年 来 才 出 现 的 新 型 透明 导电 材料 ， 它 是 在 纯 Zn0 中 ,通过 一 
定 的 手段 ， 挫 人 很 少量 的 杂质 Al 而 制 成 的 。 它 具有 可 与 ITO 相 媲 美的 光学 、 电 学 性 能 ， 
因此 在 薄膜 太阳 电池 上 得 到 了 广泛 的 应 用 ， 被 认为 是 最 有 发 展 潜力 的 材料 之 一 。 当 然 ， 人 
门 还 开发 了 Zn,SnO,, In,Sn,0,, Mgin,0,, Cdln,O, BAUR AUDNRORAE RI. TCO 薄 
借 的 制备 工艺 以 磁 控 溅 射 法 最 为 成 熟 ， 为 进一步 改善 薄膜 性 质 ， 各 种 高 新 技术 不 断 被 引 
和 人， 制备 工艺 日 趋 多 样 化 。 


5.1.1 ZAO 薄膜 的 特性 


TCO 薄膜 为 晶 粒 尺寸 数 百 纳 米 的 多 唱 层 ， 品 粒 取 向 单一 ， 一 般 具 有 高 载 流 子 浓度 
(1018 ~ 1021cm 7) ， 但 迁移 率 不 高 ， 电 阻 率 最 高 达 10“Q .cm 量 级 ,可见光 透射 率 为 
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80% ~90% 。TCO 薄膜 的 低 电阻 率 特性 由 载 流 子 浓度 决定 ， 但 由 于 多 晶 膜 的 导电 机 理 比较 
复杂 ， 低 电阻 率 的 成 因 尚 待 进一步 研究 。 
(101) 
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5.1 纤 锌 矿 型 ZnO 的 XRD 衍射 谱 
ZnO 是 一 种 新 型 的 卫 -VI 族 宽 禁 带 氧 化 物 半导体 材料 “为 六 方 纤 匀 矿 结构 ， 属 六 角 晶 
系 点 群 ， 可 以 视 为 由 沿 着 e 轴 方 向 的 Zn 一 0 原子 偶 层 构成 ， 即 一 层 Zn 原子 与 一 层 0 原子 
紧 靠 在 一 起 的 重复 排列 结构 。Zn 原子 和 0 原子 各 自 按 六 方 密 堆 方式 排列 ， 每 一 个 Zn 原子 
位 于 4 个 相 邻 的 0 原子 所 形成 的 四 面体 间隙 中 ,但 其 只 占据 氧 原子 半数 的 四 面体 间 际 ， 
Zn^ 和 0 -两 套 晶 格 在 空间 相互 套 构 形成 唱 胞 。 一 个 负离子 氧 空位 与 其 周围 带 正 电 的 Zn 
作用 ， 使 其 正 电 荷 正 好 抵消 ， 但 是 这 两 个 电子 不 是 填充 在 原子 (或 离子 ) 的 满 壳 层 上 ， 故 容 
易 被 激发 成 为 自由 电子 ， 即 变 成 导 带 的 电子 ， 因 而 负离子 氧 起 施主 作用 。 同 理 ， 正 离子 锌 
留 下 两 个 空 穴 ( 即 两 个 正 电 荷 ) ; 空 穴 可 以 激发 到 价 带 成 为 自由 空 穴 ， 起 受 主 作用 。 此 外 ， 
在 一 定 的 温度 下 ， 唱 格格 点 的 Zn 原子 或 0 原子 会 由 于 热 振动 ， 偏 离 格 点 的 位 置 而 位 于 唱 
格 的 间隙 ， 形 成 锌 填 际 Znmi 或 氧 填 辽 0,， 这 些 自 间隙 原子 对 Zn0 的 导电 性 能 也 有 影响 。 
ZnO 薄膜 材料 光 其 是 c 轴 取 向 占 优势 的 .Zn0 薄膜 ， 具 有 很 好 的 光学 和 电学 特性 : 其 
光学 禁 带 宽度 在 3.1ev 以 上 ， 大 于 可 见 光 的 能 量 ， 对 可 见 光 的 透射 率 很 高 ( 三 85% ) ， 紫 外 
区 截止 ， 对 红外 线 的 反射 率 在 80% 以 上 。 在 ZnO 薄膜 中 挫 人 Al 元 素 之 后 ， 并 没有 改变 
ZnO 薄膜 的 晶体 结构 ， 而 是 取代 了 Zn 的 蔡 位 摊 杂 ， 只 是 薄膜 的 性 质 会 发 生 一 些 变化 ， 相 
应 地 ， 导 电机 理 也 会 发 生变 化 。ZAO 薄膜 具有 c 轴 高 度 取 向 的 六 方 纤 锌 矿 结 构 ， 配 位 数 为 
4。 对 ZAO 电子 能 谱 的 分 析 表明 ， 薄 膜 中 Al 以 AP* 的 形式 存在 ,Zn 以 Znr*、0 以 0 -的 
S 式 存在 。 俄 软 能 谱 分 析 表 明 ， 薄 膜 中 Zn 与 0 的 原子 比 在 整个 厚度 中 基本 保持 不 变 ， 其 
值 大 于 1， 说 明 薄 膜 处 于 缺 氧 状态 。 在 ZAO 薄膜 中 ，Al’ 对 Zw 的 部 分 取代 使 ZAO 薄膜 
的 晶 格 常数 e 发 生 了 变化 ， 但 薄膜 仍然 保持 c 轴 的 高 度 择优 取向 。 
ZnO 薄膜 是 直接 带 隙 半导体 ， 薄 膜 的 光电 特性 与 其 化 学 组 成 、 能 带 结构 、 氧 空位 数量 
及 结晶 密度 密切 相关 。 纯 Zn0 薄膜 的 导电 性 主要 源 自 氧 缺 位 和 填 隙 锌 原子 ， 掺 入 Al 元 素 
之 后 ，ZAO 薄膜 的 导电 性 则 主要 来 自 氧 缺 位 和 Al 离子 对 Zn 离子 的 置换 所 提供 的 导电 
子 。 当 Zn0 中 掺 入 少量 的 Al 时 ， 由 于 Al 的 离子 半径 (RNw =0.060nm) HE Zn 的 离子 
(Ry =0.096nm) 小 ， 所 以 Al 原子 容易 成 为 替 位 原子 占据 Zn 原子 的 位 置 。 由 于 Al 原子 
三 价 的 ， 而 Zn 原子 是 二 价 的 ，Al 原子 趋向 于 以 AL* +3e 的 方式 发 生 固 溶 ，Al 离子 
据 晶 格 中 Zu^ 的 位 置 ，Al 原子 的 3 个 价 电 子 中 有 两 个 参与 同 氧 的 结合 , 第 3 个 电子 e- 
能 进入 现 已 饱和 的 键 , 它 从 杂质 原子 上 分 离开 去 ， 形 成 一 个 正 电荷 中 心 和 一 个 多 余 的 
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子 ， 此 电子 的 能 级 位 于 能 隙 中 稍 低 于 导 带 底 处 ， 在 常温 下 ， 此 电子 就 能 够 获得 足够 的 能 量 
从 施主 能 级 跃迁 到 导 带 上 而 成 为 自由 电子 ， 在 外 电场 作用 下 定向 运动 而 导电 。 因 此 ， 摊 入 
Al 原子 的 结果 是 增加 了 净 电 子 。 

与 ITO 薄膜 相 比 ，ZAO 薄膜 主要 有 以 下 明显 优势 : 在 自然 环境 中 ，In/Sn 的 储量 稀 
D, M Zn/Al 的 储量 很 丰富 ， 并 且 廉 价 ; On 是 一 种 有 毒性 的 元 素 , 会 对 人 体 和 自然 环境 
造成 损害 ， 而 Zn/Al 则 没有 毒性 ; OMT 薄膜 在 氧气 环境 下 会 发 生还 原 反应 而 变 黑 ， 透 光 
能 力 降低 ， 而 ZAO 薄膜 抵抗 氧 还 原 的 能 力 很 强 ， 在 氧气 环境 中 性 能 很 稳定 ; @ZAO 薄膜 
的 生产 过 程 相对 简单 ， 成 本 也 较 低 。 
表 5 一 1 列 出 了 几 类 导电 薄膜 的 主要 性 能 对 比 ， 从 表 5 -1 中 可 以 看 出 : Zn0 系 导 电 薄 











































































































膜 (包括 ZnO $ Al 形成 的 ZAO 导电 膜 ) 拥 有 与 其 他 类 型 导电 膜 类 似 的 光电 性 能 ， 是 一 种 理 
想 的 透明 导电 膜 材料 。 
表 5-1 几 类 透 阴 导电 膜 的 主要 性 能 对 比 
性 能 In,O, SnO, Zn0 

禁 带 宽度 Eo/eV 3.75 3.7 3.4 
BAC =2000 31930 1975 
密度 /g . cm 7.12 6. 99 5.67 
电子 有 效 质 量 m”. me。” 0.3 0.28 0.28 
PRTA Sn, Ti, Zr, RAN -Sb, As, P, F, Cl | B, Ga, Al, In, Si, Sn, F, Cl 
晶体 类 型 立方 金红石 纤 锌 矿 
晶 格 常数 /nm 4T1.012 a; 0.474, c; 0.319 a; 0.325, c: 0.521 
直流 电阻 率 /Q . cm 107 -107 1075-107? 107* -107' 
折射 率 2.0~2.1 18 2 1.85-1.9 
5.1.2 太阳 电池 对 TCO 镀膜 玻璃 的 性 能 要 求 

l. iX 

所 谓 透 过 率 是 指 透 过 透明 或 半 透 明 体 的 光 通 量 与 其 入 射 光 通 量 的 百分比 。 为 了 能 够 充分 
地 利用 太阳 光 ，TCO 镀膜 玻璃 一 定 要 保持 相对 较 高 的 透 过 率 。 目 前 ， 产 量 最 多 的 硅 薄 膜 电池 
是 双 结 非 晶 硅 电池 ， 并 且 已 经 开始 向 非 晶 / 微 晶 复 合 电池 转化 ， 非 晶 / 微 晶 复 合 释 层 能 够 吸收 
利用 更 多 的 太阳 光 ， 提 高 转换 效率 ， 这 就 要 求 TCO 镀膜 一 定 要 保持 相对 较 高 的 透 光 率 。 

2. X B 

对 于 光 面 的 太阳 电池 ， 反 射 光 强 大 约 是 入 射 光 强 的 0.32 倍 ， 做 光 陷 阱 就 是 为 了 减少 
光 的 反射 。 硅 光 的 电池 结构 根据 对 光子 的 作用 可 大 致 分 为 光子 透明 体 和 光子 吸收 体 两 部 











分 ， 前 者 主要 指 玻璃 这 类 载体 ， 后 者 主要 指 硅 体 。 光 陷阱 结构 有 金字 塔 绒 盏 





、 多 孔 硅 、 压 








花 法 、 溶 胶 一 凝 胶 等 。 不 论 采用 何 种 光 陷 阱 结构 ， 都 必须 使 其 与 太阳 电池 的 制造 工艺 相互 











层 吸 收 光 的 能 力 ， 太 阳 


通 量 与 透 过 材料 的 光 通 量 的 百分比 表示 。 


兼容 。 一 般 情 况 下， 普通 镀膜 玻璃 要 求 膜 层 表面 越 光 滑 越 好 ， 为 了 增加 薄 
电池 用 TCO 玻璃 需要 提高 对 透射 光 的 散射 能 力 ， 
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3. 导电 性 能 


制作 薄膜 太阳 电池 ， 需 要 电阻 率 低 、 导 电能 力 强 的 导电 膜 作 为 透明 电极 层 。TCO 导电 薄 
膜 的 导电 原理 是 在 原本 导电 能 力 很 弱 的 本 征 半导体 中 摊 入 微量 的 其 他 元 素 ， 使 半导体 的 导电 
性 能 发 生 显著 变化 ， 导 电能 力 增强 ; 电阻 率 降低 。 具 有 代表 性 的 TCO 材料 能 隙 在 3eV UE, 
只 有 波长 在 350 ~400nm( 紫外 线 ) 以 下 的 光 才能 将 价 带 的 电子 激发 到 导 带 。 因 此 ， 在 可 见 光 
范围 内 不 会 发 生 由 电子 在 能 带 间 跃迁 而 产生 的 光 吸 收 ，TCO 对 可 见 光 是 透明 的 。 这 些 材料 的 
电阻 率 约 为 10” ~100 + cm。 如果 进 一 步 在 In,0; 中 加 入 Sn， 在 Sn0; 中 加 入 Sb, F, 或 在 
Zn0 中 加 入 In, Ga 或 Al 等 挨 杂 物 ， 可 将 载 流 子 的 浓度 增加 到 10”~ 10" cm ^, ir E s e 
ARE 107? 2 107^. * em, 
































4. 激光 刻 蚀 性 能 


薄膜 电池 在 制作 过 程 中 ， 需 要 将 表面 划分 成 多 个 长 条 状 的 电池 组 ， 这 些 电 池 组 被 串联 
起 来 用 以 提高 输出 能 效 。TCO 玻璃 在 镀 硅 薄膜 之 前 ， 必 须要 对 表面 的 导电 膜 进行 刻 蚀 ， 被 
刻 蚀 掉 的 部 分 必须 完全 除去 氧化 物 导电 膜 层 ， 以 保持 绝缘 。 由 于 刻 蚀 的 线条 要 求 很 细 ， 刻 
蚀 一 般 用 激光 ，TC0O 薄膜 必须 满足 激光 刻 蚀 沟 槽 均匀 ”剔除 干净 的 特点 。 激 光 刻 蚀 用 来 分 
离 电 池 单 元 和 互 连 线 ， 在 电池 面板 生产 阶段 ;在 每 一 层 沉 积 的 薄膜 上 都 刻 蚀 多 达 数 百 条 的 
刻 膜 线条 。 一 般 来 讲 ， 透 明 导 电 膜 TCO 的 膜 层 一 般 为 Sn0; 或 者 Zn0 等 ,行业 内 通常 称 此 
道 工序 为 P1， 用 波长 为 1064nm 的 激光 器 刻 划 。 中 间 产 生 光 电 效应 的 Si 膜 层 (P2) ， 用 波 
长 532nm 的 绿色 激光 器 刻 划 ; 背 电极 Al 膜 层 (P3 ) ， 也 用 波长 532nm 的 绿色 激光 器 刻 划 
最 后 ， 面 板 周边 绝缘 清 边 (P4) ;用 较 大 功率 的 波长 为 1064nm 的 激光 器 刻 划 。 


5. 耐候 性 与 耐久 性 


光伏 电池 在 安装 上 以 后 ， 尤 其 是 光伏 一 体 化 建筑 安装 在 房 项 和 幕墙 上 时 ， 不 适宜 进行 
经 常 性 的 维修 与 更 换 ， 这 就 要 求 光伏 电池 具有 良好 的 耐久 性 ， 目 前 ， 行 业内 通用 的 保质 期 
是 20 EE, KE, TCO 玻璃 的 保质 期 也 必须 达到 20 年 以 上 。 


5.1.3 ZAO 导电 膜 的 研究 现状 及 制备 方法 





1. ZAO 的 国内 外 研究 现状 


国外 对 ZAO 导电 膜 的 研究 开始 于 20 世纪 80 年 代 早期 ， 最早 是 Chopra" 等 报道 : 利 

热 喷涂 的 方法 制备 ZAO 导电 膜 ， 所 使 用 的 原料 是 乙酸 锌 和 少量 AlCl; 的 混合 溶液 ， 加 热 
后 喷涂 在 基 片 上 ， 溶液 受热 分 解 ， 就 生成 了 一 层 ZAO 导电 膜 。 在 20 世纪 80 年 代 中 期 ， 
Minami 4& Af ZAO, SnO, fil ITO 导电 膜 置 于 氧气 环境 下 进行 热处理 ， 通 过 对 热处理 前 后 
性 能 的 对 比 发 现 ， 经 过 热处理 之 后 ，Sn0, 和 ITO 导电 膜 都 发 生 了 还 原 反应 ， 还 原 出 了 相应 
的 金属 单质 ， 而 ZAO 导电 膜 则 没有 发 生 明显 的 改变 ， 这 就 说 明 ，ZAO 导电 膜 比 其 他 导电 
供 具 有 更 好 的 抗 还 原 能 力 ， 这 是 一 个 优势 。Ghosh'” 对 ZAO 薄膜 的 载 流 子 散射 机 理 进 行 了 
研究 ， 他 认为 较 低温 度 下 以 蝇 界 散射 为 主 ， 而 较 高 温度 下 则 以 电离 杂质 散射 和 声 子 散 射 为 
主 ， 进 而 导出 了 薄膜 霍 尔 迁移 率 的 计算 公式 ， 并 制备 出 霍 尔 迁 移 率 为 1. 28cmV-'s…， 最 
小 电阻 率 为 3.81 x 10. * em fg SEES, Islam 等 对 ZAO 导电 膜 作 了 XRD 和 XPS 分析， 
















































































结果 发 现 ，ZAO 与 ZnO 的 空间 点 阵 结构 很 相似 ， 但 是 晶 格 常数 (c<，a) 比 Zn0 的 要 大 一 些 ， 
XPS 分 析 还 发 现 有 过 量 的 Zn 原子 存在 。Semelius5 等 分 析 了 ZAO 的 光学 性 能 ， 计 算出 了 
薄膜 的 禁 带 宽度 并 做 了 人 解释， 制备 出 了 厚度 为 300nm 的 ZAO 薄膜 ， 其 可 见 光 透 过 率 在 
90% 以 上 。Zafar“ 等 人 认为 薄膜 的 组 织 结构 和 电离 杂质 散射 对 薄膜 的 导电 性 能 起 着 至 关 重 
要 的 作用 ， 并 制备 出 了 具有 优良 光电 性 能 的 大 面积 ZAO 薄膜 ， 最 低 电阻 率 达 到 107. .cm 
的 数量 级 。Igasaki' "在 蓝宝石 衬 底 上 制备 了 ZAO 薄膜 ， 分 析 了 沉积 速率 、 基 片 温度 与 组 织 
结构 对 薄膜 光电 性 能 的 影响 ， 基 片 温度 在 200 ~350C 范围 内 ， 经 过 分 析 测试 ， 证 明 薄 膜 是 
单 晶 体 薄 膜 。 Wendt 等 人 对 溅 射 制备 过 程 中 热能 的 变化 、 离 子 能 量 对 成 膜 质量 的 影响 、 
溅 射 工艺 参数 ( 如 气体 流量 、 氧 分 压 、 溅 射 功率 等 ) 对 薄膜 组 织 结构 以 及 光电 性 能 的 影响 做 
了 较为 深入 的 分 析 ， 认 为 氧 分 压 对 薄膜 的 光电 性 能 影响 较 大 ， 是 较为 难以 控制 的 参数 ， 另 
外 ， 通 过 射频 溅 射 与 直流 溅 射 工艺 的 对 比 ， 认 为 射频 源 的 存在 更 有 利于 高 质量 膜 的 沉积 生 
长 ， 高 能 离子 对 基 片 的 碰撞 和 加 热 作 用 有 利于 提高 薄膜 的 载 流 子 密度 和 迁移 率 。Park™” 等 以 
ZnO + Al,0; 的 混合 陶瓷 车 作 为 靶 材 ， 以 射频 磁 控 溅 射 工艺 制备 出 了 光电 性 能 良好 的 ZAO S 
电 薄膜 ;在 利用 XRD 测定 薄膜 的 晶体 结构 时 发 现 ， 薄 膜 的 衍射 谱 线 中 只 有 (002 ) 晶 面 衍射 
峰 ， 说 明 薄 膜 的 c 轴 取 向 很 好 ， 薄 膜 的 生长 垂直 于 衬 底 表面 ; 还 发 现 衍射 峰 的 位 置 会 随 靶 材 
中 Al 含量 的 改变 而 发 生 微小 的 移动 。 他 们 认为 ,这 是 因为 锌 离子 和 铝 离 子 的 半径 不 同 ， 相 
差 比 较 大 ， 所 以 ， 随 着 薄膜 中 铝 含量 的 不 同 ;;c 轴 的 长 度 也 会 发 生 改 变 ; 沉积 速率 随 衬 底 温 
度 的 升 高 而 减 小 ， 并 在 某 一 个 温度 达到 饱和 值 ;工作 气压 增 大 时 ， 溅 射出 的 靶 材 离子 与 氢 离 
子 的 碰撞 几率 增加 ， 动 能 损失 增 大 ， 在 衬 底 上 的 迁移 受到 限制 ， 薄 膜 的 表面 变 得 粗糙 。 
Kluth " 等 人 利用 射频 磁 控 溅 射 (ZAO 陶瓷 地 ) 和 直流 磁 控 溅 射 设 备 ( 匀 铝 合金 彼 ) 制 备 了 ZAO 
导电 膜 ， 样品 在 可 见 光 区 的 透射 率 超过 83% ， 电 阻 率 达 到 2.7 x 1070. * cem， 随 后 将 样品 置 
于 稀 盐酸 溶液 中 进行 腐蚀 < 发现 不 同 组 织 结构 的 薄膜 ,* 腐 而 后 的 表面 形 貌 也 有 所 不 同 : 溅 身 
气压 越 低 ， 薄 膜 的 抗 腐蚀 能 力 越 强 ; 绒 面 的 光 散 射 效果 可 以 通过 控制 腐蚀 时 间 来 调控 ， 只 要 
导电 膜 没 有 被 完全 腐蚀 掉 ， 仍 然 可 以 保持 良好 的 导电 性 能 。 腐 蚀 后 ， 在 导电 膜 的 XRD 谱 线 
上 可 以 看 到 (101D) 晶 面 的 衍射 峰 ， 位 置 大 约 在 2 =60° 处 。 将 腐蚀 后 的 ZAO 导电 膜 作为 电极 
材料 制备 薄膜 电池 ， 取 得 了 较 高 的 光电 转换 效率 。Schuler'" 和 Tang!" 用 溶胶 一 凝 胶 法 制备 
ZAO 薄膜 ， 并 研究 薄膜 的 光电 特性 和 晶体 结构 ， 这 种 制备 方法 成 本 低 、 设 备 简单 ， 较 容易 实 
现 大 面积 镀膜 。A. F. Aktuaruzzman ® 应 用 溅 射 法 制备 ZAO 薄膜 ， 其 电阻 率 约 为 10 2 0. em, 
可 见 光 透 过 率 约 为 85% ， 在 氧气 中 性 能 稳定 。 


2. ZAO 的 制备 方法 


1) WANA 

溅 射 法 采用 Zn + Al GEWRI ZnO + Al 0, KEE, VJ Ar 和 0: 的 混合 气体 作为 反应 
气体 。 溅 射 镀膜 过 程 中 ， 使 放电 气体 Arr BOX Se RET RERUM. GUB SUE, HE 
射出 的 Zn 、Al 原子 与 0 发 生 反应 ， 形 成 ZAO 薄膜 ， 当 采用 陶瓷 靶 时 ， 溅 射出 的 靶 材 分 子 
到 达 衬 底 ， 形 成 薄膜 。 溅 射 法 包括 电子 束 溅 射 、 磁 控 溅 射 、 射 频 溅 射 、 直 流 溅 射 等 多 种 方 
法 。 由 于 溅 射 的 能 量 较 高 ， 因 而 可 制备 出 结构 较为 致密 、 均 一 、c 轴 取 向 良好 的 ZAO W 
诬 ， 所 以 ， 各 种 溅 射 方 法 ， 尤 其 是 磁 控 溅 射 方 法 是 人 们 普遍 使 用 的 制备 ZAO 薄膜 的 方法 。 

2) 化 学 气相 沉积 法 

使 用 具有 挥发 性 、 在 高 温 下 能 够 分 解 的 金属 有 机 化 合 物 或 是 氧化 物 作 为 反应 物 ， 在 高 温 
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与 0, H,O 或 是 可 0, 发 生 氧 化 反应 ， 生 成 金属 氧化 物 。 在 使 用 化 学 气相 沉积 法 制备 ZAO 薄膜 
时 ,使 用 乙酸 锌 和 氧化 铝 的 混合 溶液 ， 在 高 温 下 与 氧气 发 生 反 应 ， 在 衬 底 上 生成 ZAO 薄膜。 

3) 热 分 解法 

将 硝酸 锌 或 醋酸 锌 与 氧化 铝 的 有 机 溶液 或 水 溶液 以 压缩 气体 为 载体 ， 喷 射 沉 积 到 加 热 
的 衬 底 上 ， 衬 底 上 的 溶液 在 高 温 下 分 解 形成 ZAO 薄膜 。 这 种 方法 的 优点 是 无 须 高 真空 环 
境 ， 但 薄膜 的 均匀 性 和 致密 性 不 够 理想 。 

4) 脉冲 激光 沉积 方法 

脉冲 激光 沉积 方法 是 高 功率 的 脉冲 激光 束 经 过 聚焦 之 后 通过 窗口 进入 真空 室 照 射 靶 材 ， 激 
光束 在 短 时 间 内 使 靶 表 面 达 到 很 高 的 温度 ， 并 使 其 气 化， 产生 等 离子 体 ， 其 中 所 包含 的 中 性 原 
子 、 离 子 、 原 子 团 等 以 一 定 的 动能 到 衬 底 ， 从 而 实现 薄膜 的 沉积 。 由 于 激光 束 能 量 高 ， 因 此 这 
种 制备 方法 沉积 速率 较 高 ， 膜 的 质量 高 ， 且 沉积 温度 低 ， 但 是 薄膜 中 易 生 成 一 些小 颗粒 。 

5) 分 子 束 外 延 法 

在 10-”~10” 的 超 高 真空 中 ， 以 慢 沉 积 速 率 蒸 发 镀膜 采用 和 气态 蒸 镀 材 料 运动 方 
向 几乎 相同 的 中 性 分 子 流 ( 即 分 子 束 ) 来 控制 薄膜 的 生长 。 通 过 控制 分 子 束 流 的 种 类 和 强 
度 ， 可 以 精确 地 控制 晶体 生长 速率 、 杂 质 浓度 比 、 和 化 人 台 物 成 分 比 等 ， 并 且 ， 由 于 分 子 束 外 
延 的 沉积 薄膜 的 速率 非常 慢 ， 因 而 可 以 很 好 地 控制 膜 厚 ， 但 缺点 是 沉积 速率 太 慢 。 

6) 锌 膜 氧化 法 

一 种 较为 简单 的 Zn0 薄膜 的 制备 方法 。 制 备 时 先 用 溅 射 或 其 他 镀膜 的 方法 制备 一 层 
Zn 膜 ， 然 后 将 样品 置 于 氧气 炉 中 氧化 ， 一 般 生 成 多 晶 Zn0 薄膜 。 利 用 此 法 制 得 的 薄膜 由 
于 退火 温度 的 不 同 使 结晶 状况 及 其 成 分 有 较 大 的 差别 , "只 有 在 较 高 的 温度 下 退火 ，Zn 才 
会 被 完全 氧化 ， 并 且 得 到 结晶 状况 相对 较 好 的 薄膜 s 

7) 电泳 方法 

将 荧光 粉 溶解 于 异 丙 醇 中 ， 在 外 加 电场 的 作用 下 使 Zn0 荧光 粉 颗 粒 沉积 到 阴极 衬 底 上 。 电 
泳 方法 较 重力 沉淀 法 而 言 ， 可 以 制备 相对 光滑 < 致密 均匀 的 荧光 层 ， 并 且 可 以 由 电泳 的 时 间 来 
控制 荧光 层 的 厚度 5 但 是 荧光 层 的 附着 性 能 仍旧 较 差 ， 薄 膜 内 容易 出 现 小 洞 、 凹 坑 等 缺陷 。 

8) 溶胶 - 凝 胶 法 

溶胶 一 凝 胶 技 术 制 备 ZAO 薄膜 时 ， 一 般 先 将 锌 的 可 溶性 无 机 盐 或 有 机 盐 如 Zn(NO; ),、 
Zn( CH3C00), 等 与 AI( NO, ); 或 A1C1; 混 合 ， 在 催化 剂 冰 醋 酸 及 稳定 剂 乙 醇 胺 的 作用 下 ， 
溶解 于 乙 二 醇 甲 酝 等 有 机 溶剂 中 形成 溶胶 。 然 后 采用 浸渍 提 拉 或 旋 涂 的 方法 将 溶胶 均匀 涂 
于 衬 底 上 ， 再 在 一 定 工 艺 处 理 下 生长 ZAO 薄膜 。 溶胶 一 凝 胶 法 的 优点 是 成 膜 均 匀 性 好 ， 
对 衬 底 的 附着 力 强 ， 可 精确 控制 薄膜 的 摊 杂 水 平 ， 而 且 无 须 真空 设备 ， 成 本 低 ， 适 于 批量 
生产 等 ， 从 而 越 来 越 受到 研究 人 员 的 关注 。 

磁 控 溅 射 工艺 制备 ZAO 导电 膜 是 目前 主流 的 工艺 下 面 做 重点 介绍 。 磁 控 溅 射 工艺 ， 
使 用 比较 便宜 的 ZnAl 合金 靶 材 ， 在 平板 玻璃 上 溅 射 制备 ZAO 导电 膜 。 


5. 1.4，” 磁 控 溅 射 镀膜 的 物理 过 程 



























































l. 磁 控 溅 射 原理 


磁 控 溅 射 系统 在 真空 室 充 人 0. 1 ~ 10Pa 压力 的 惰性 气体 (Ar) ， 作 为 气体 放电 的 载体 ， 
阴极 靶 材 的 下 面 放 100 ~ 1000Gauss 强力 磁铁 。 电 子 在 电场 的 作用 下 在 加 速 飞 向 基 片 的 过 























程 中 与 氨 原 子 发 生 碰 撞 ， 电 离 出 大 量 的 毛 离 子 和 电子 ， 电 子 飞 向 基 片 。 氨 离子 在 电场 的 作 
加 速 稻 击 靶 材 ， 泪 射 出 大 量 的 靶 材 诛 子 ， 呈 中 性 的 靶 原 子 ( 或 分 子 ) 沉 积 在 基 片 上 成 
供 。 二 次 电子 在 加 速 飞 向 基 片 的 过 程 中 受到 磁场 洛 仑 磁力 的 影响 ， 被 束缚 在 靠近 靶 面 的 等 
离子 体 区 域内 ， 该 区 域内 等 离子 体 密度 很 高 ， 二 次 电子 在 磁场 的 作用 下 围绕 靶 面 做 圆周 运 
动 ， 该 电子 的 运动 路 径 很 长 ， 在 运动 过 程 中 不 断 地 与 氧 原子 发 生 碰撞 电离 出 大 量 的 撤离 子 
麦 击 靶 材 ， 经 过 多 次 碰撞 后 电子 的 能 量 逐 渐 降低 ， 摆 脱 磁力 线 的 束缚 ， 远 离 况 材 ， 最 终 沉 
积 在 基 片 上 。 磁 控 溅 射 就 是 以 磁场 束缚 和 延长 电子 的 运动 路 径 改 变 电 子 的 运动 方向 ， 提 高 
工作 气体 的 电离 率 和 有 效 利用 电子 的 能 量 。 电 子 的 归宿 不 仅仅 是 基 片 ， 还 有 真空 室内 壁 及 
mame, 但 一 般 基 片 与 真空 室 及 阳极 在 同一 电势 。 磁 场 与 电场 的 交互 作用 使 单个 电子 轨 
呈 三 维 螺旋 状 ， 而 不 是 仅仅 在 靶 面 做 圆周 运动 。 至 于 靶 面 圆周 型 的 溅 射 轮 廓 ， 那 是 因为 
tL 磁力 线 分 布 方向 不 同 会 对 成 膜 有 很 大 影响 。 


2. Bildes AES 


溅 射 过 程 需 要 在 真空 中 进行 ， 溅 射 时 通 进 少量 惰性 气体 ( 如 氧气 ) ， 利 用 低压 惰性 气体 
辉 光 放电 产生 离子 (如 Art) 。 辉 光 放 电 产 生 的 惰性 气体 离子 经 过 偏 压 加 速 后 麦 击 靶 材 ， 当 
带 有 几 十 电子 伏 以 上 动能 的 离子 或 粒子 束 照射 到 固体 表面 时 ， 靠 近 固体 表面 的 原子 获得 入 
射 能 量 的 一 部 分 进而 在 真空 中 释放 出 来 ， 这 种 现象 称 为 溅 射 。 其 中 ， 一 部 分 离子 或 粒子 在 
邯 材 表面 发 生 反 射 ， 再 次 返回 到 真空 中 ;大 部 分 离子 进入 样品 内 部 。 进 入 靶 材 内 部 的 离子 
与 靶 材 原子 发 生 弹 性 碰撞 ， 并 将 一 部 分 动能 传 给 靶 材 原子 ， 当 靶 材 原子 的 动能 超过 由 其 周 
围 存在 的 其 他 原子 形成 的 势 又 时 ,~ 鞭 材 原子 会 从 品格 阵 点 中 被 碰 出 ， 产 生 离 位 原子 ， 并 进 
- 步 和 附近 的 靶 材 原子 依次 反复 碰撞 ， 产 生 Hei oi 当 这 种 碰撞 级 联 到 达 靶 材 表 
面 时 ， 如 果 靠 近 靶 材 表面 的 原子 的 动能 远 远 超过 表面 结合 能 人 原子 就 会 从 靶 材 表 
面 放出 并 进入 真空 中 * 进入 真空 中 的 靶 材 原子 二 部 分 被 散射 回 靶 村 ， 部 分 被 电子 碰撞 电 
离 ， 或 被 氨 原 子 碰撞 电离 ， 产 生 的 离子 加 速 返回 靶 材 ， 产 生 溅 射 作 用 或 在 阴极 区 损失 掉 。 
有 一 部 分 溅 射出 的 丢 材 原子 以 中 性 粒子 的 形式 迁移 到 基 片 上 。 为 了 减 小 迁移 过 程 中 由 于 
溅 射 粒子 和 溅 射 气体 碰撞 而 引起 的 能 量 损失 ， 靶 材 与 基 片 之 间 的 距离 应 该 与 粒子 的 平均 自由 
程 大 致 相等 。 迁 移 到 基 片 的 粒子 经 过 吸附 、 凝 结 、 表 面 扩散 以 及 碰撞 等 过 程 ， 形 成 稳定 的 品 
核 ， 然 后 再 通过 吸附 使 晶 核 长 大 成 小 岛 ， 岛 长 大 后 互相 聚集 ， 最 后 形成 连续 状 的 薄膜 。 溅 射 
过 程 中 还 可 以 同时 通 进 少量 活性 气体 ， 使 它 和 靶 材 原子 在 衬 底 上 形成 化 合 物 薄膜 。 
通常 的 溅 射 方法 溅 射 效率 不 高 ， 于 是 ， 用 电磁 场 作用 可 以 有 效 地 增加 气体 的 离 化 率 ， 
提高 溅 射 效率 ， 称 为 磁 控 溅 射 。 磁 控 溅 射 的 基本 原理 是 利用 磁场 来 改变 电子 的 运动 方向 ， 
将 电子 的 运动 限制 在 临近 阴极 的 附近 ， 束 缚 和 延长 电子 的 运动 轨迹 ， 从 而 提高 电子 与 工作 
气体 的 电离 率 ， 有 效 地 利用 电子 能 量 ， 使 粒子 麦 击 靶 材 引起 的 溅 射 更 加 有 效 。 
对 于 一 般 的 溅 射 方法 ， 在 冷 阴 极 辉 光 放 电 中 ， 由 于 粒子 万 击 阴极 ( 靶 材 ) 表 面 ， 会 从 阴极 
面 放出 二 次 电子 ， 这 些 二 次 电子 在 电场 作用 下 被 加 速 ， 沿 直线 运动 ， 进 入 负 辉 光 区 ， 其 在 
动 的 过 程 中 与 中 性 的 气体 分 子 发 生 电离 碰撞 ， 产 生 辉 光 放 电 所 需 的 离子 ， 由 此 维持 放电 的 
常 进行 。 其 中 ， 从 阴极 表面 释放 的 二 次 电子 的 平均 自由 程 随 电子 能 量 的 增 大 而 增 大 ， 随 气 
的 增 大 而 减 小 。 在 低 气 压 下 ， 离 子 在 远离 阴极 的 地 方 产 生 ， 因 此 它们 的 热 壁 损 失 较 大 。 同 
， 有 很 多 电子 可 以 以 较 大 的 能 量 碰撞 阳极 ， 所 引起 的 损失 不 能 被 碰撞 引起 的 二 次 电子 发 射 
消 ， 所 以 离 化 率 很 低 ， 以 至 于 不 能 达到 自持 的 辉 光 放电 所 需 的 离子 ， 辉 光 放 电 不 能 维持 。 
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增 大 加 速 电压 ， 电 子 的 平均 自由 程 也 同时 被 增 大 ， 不 能 有 效 地 增加 离 化 效率 ， 因 而 不 能 通过 
增加 加 速 电 压 来 维持 辉 光 放电 。 虽 然 增加 气压 可 以 提高 离 化 率 , 但 是 ,在 较 高 的 气压 下 ， 溅 
射出 的 粒子 与 气体 碰撞 的 机 会 也 增 大 ， 实 际 的 溅 射 率 也 很 难 有 较 大 的 提高 。 利 用 这 种 辉 光 放 
电 的 一 般 的 直流 二 极 溅 射 ， 通 常 在 2 ~ 10Pa 的 压力 范围 内 进行 溅 射 镀膜 。 
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图 5. 2 ” 磁 控 溅 射 装置 中 靶 表 面 电 子 的 运动 轨迹 


如 果 压 力 低 于 2Pa， 放 电 不 能 维持 。 但 是 如 果 在 阴极 位 降 区 施加 和 电场 垂直 的 磁场 
则 电子 既 在 与 电场 垂直 、 又 在 与 磁场 垂直 的 方向 上 产生 回旋 前 进 运 动 ， 其 轨迹 为 一 条 圆 滚 
线 ， 如 图 5.2 所 示 。 这 样 使 电离 碰撞 的 次 数 增加 ,， 即 使 在 较 低 的 溅 射电 压 和 较 低 的 气压 
下 ， 也 能 维持 放电 。 

















磁力 线 和 加 面相 交 的 面 MAIR 
电子 轨迹 
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图 5. 3” 磁 控 靶 的 平面 图 


对 于 磁场 的 布置 ， 如 果 采 用 与 靶 面 平行 的 均匀 磁场 (如 图 5. 3 所 示 ) ， 虽 然 可 以 实现 在 
较 低 的 气压 下 维持 放电 ， 但 是 电子 没有 受到 轴 向 的 约束 力 ， 会 从 阴极 两 端 逃逸 ， 电 子 的 利 
用 率 不 高 ， 因 此 得 不 到 较 高 的 离子 流 密度 和 较 高 的 沉积 速率 。 因 此 ， 在 高 速 溅 射 磁 控 装 置 
中 ， 采 用 不 均匀 磁场 ， 磁 力 线 为 弯曲 的 结构 ， 这 样 在 磁场 互 不 垂直 的 空间 中 ， 回 旋 电 子 会 
受到 电磁 场 的 作用 力 ， 将 其 拉 回 相互 正 交 的 电磁 场 空间 。 因 此 ， 可 以 有 效 地 收集 电子 , 电 
离 碰撞 的 频率 极 高 ， 容 易 获 得 非常 大 的 麦 击 靶 的 离子 电流 密度 ， 得 到 极 高 的 膜 沉积 速率 。 
此 外 ， 由 于 磁 控 溅 射 装 置 中 电子 的 这 种 特殊 的 运动 方式 ， 电 子 在 完全 失去 其 动能 之 前 ， 不 
会 到 达 阳 极 ( 基 片 ) ， 因 此 可 以 抑制 由 于 电子 麦 击 而 引起 基 片 温度 的 升 高， 降低 基 片 温度 。 


5.1.5 ” 溅 射 镀膜 的 特点 


溅 射 镀膜 的 主要 特点 是 每 个 溅 射 粒 子 到 达 基 片 时 所 带 的 能 量 非常 大 ， 从 而 使 溅 射 镀膜 
呈现 其 特殊 性 。 这 些 高 能 溅 射 粒 子 在 成 膜 的 过 程 中 一 方面 使 膜 表 面 温度 升 高 ， 另 一 方面 使 
借 的 表面 结构 发 生变 化 ; 此 外 ， 还 会 产生 一 系列 其 他 的 现象 及 特点 ， 如 膜 层 和 基 片 附着 力 
增加 、 形 成 准 稳 态 相 的 膜 层 、 引 起 膜 层 中 杂质 气体 的 混 人 、 引 起 缺陷 的 产生 以 及 内 应 力 的 
增加 等 。 当 然 ， 缺 陷 的 产生 及 内 应 力 的 增加 可 以 通过 适当 地 增加 基 片 温度 来 消除 。 相 对 于 
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[s Rom ESBANEN — 
传统 的 真空 燕 镀 法 ， 磁 控 溅 射 的 优点 主要 有 : OTRE KKH gigs fip, WU 
面 的 溅 射 刻 蚀 速率 和 基 片 上 膜 沉 积 速率 都 很 高 ， 因 而 沉积 速率 高 、 产 量 大 、 效 率 高 。@ 可 
以 方便 制 取 高 熔点 物质 的 薄膜 。@® 可 制 得 大 面积 的 均匀 薄膜 ， 薄 腊 致密、 均匀， 纯度 高 ， 
供 层 和 基体 附着 力 强 。@@ 容 易 控制 膜 的 成 分 ， 可 以 制 取 不 同 成 分 和 配 比 的 合金 膜 。® 便 于 
工业 化 生产 。 

缺点 主要 有 : 呈 由 于 高 速 磁 控 溅 射电 极 采用 不 均匀 磁场 ， 等 离子 体 产生 局 部 收 聚 效 
应 ,致使 又 上 局 部 位 置 的 溅 射 刻 蚀 速率 极 大 ， 靶 上 产生 明显 的 不 均匀 刻 刨 ， 丢 的 利用 率 不 
高 。@ 对 于 高 磁 导 率 的 靶 材 ， 磁 控 溅 射 放电 难以 进行 ， 因 为 磁力 线 会 直接 通过 靶 的 内 部 发 


5.1.6 直流 反应 磁 控 溅 射 结构 


溅 射 镀膜 的 方法 多 种 多 样 ， 按 照 电 极 的 结构 、 电 极 的 相对 位 置 以 及 溅 射 镀膜 的 过 程 可 以 
分 为 二 极 溅 射 、 三 极 溅 射 (包括 四 极 溅 射 ) 、 磁 控 溅 射 、 对 向 驾 溅 射 、 离 子 束 溅 射 、 吸 气 溅 射 
等 ; 按照 溅 射 方式 的 不 同 可 分 为 直流 溅 射 、 射 频 溅 射 (13: 56MHz) 、 偏 压 溅 射 和 反应 溅 射 等 。 
下 面 以 CS -300 型 磁 控 溅 射 镀膜 机 的 直流 溅 射 为 例 具体 说 明 。 钟 置 尺寸 为 B300mm x300mm， 
靶 位 为 4 个 ,极限 真空 度 为 <5 x10“Pa， 恢 复 真空 度 为 <5 x10 Pa， 抽 气 时 间 为 30 分 钟 ， 
工作 烘 烤 温度 为 0 ~700 避 可 调 ， 最 大 电功率 为 8SkW， 设 备 重量 为 250kg。 

该 镀膜 机 主要 由 镀膜 室 、 真 空 系统 电 控 部 分 、 反 应 气体 接口 和 冷却 水 接口 几 部 分 构 
成 。 下 面 就 镀膜 室 以 及 真空 系统 做 简要 介绍 。 


1. 镀膜 室 


镀膜 室 形似 反 扣 的 钟 第 ， 项 上 开 盖 ， 用 不 锈 钢 制 成 ， 内 、 外 壁 机 械 抛光 。 镀 膜 室 盖 板 与 
翻转 机 构 相 连 ， 两 者 之 间 用 0 型 气 橡 胶 圈 密封 ， 盖 板 预 紧 力 依靠 盖 板 重量 ， 盖 板 密 封 依靠 大 
气压 力 。 盖 板 上 有 观察 窗 ， 可 以 观察 工作 情况 在 观察 窗外 侧 装 有 磁力 耦合 的 溅 射 预 挡 板 。 

镀膜 室 侧 壁 装 有 4 个 磁 控 丢 靶 位 ， 其 夹 角 为 99"， 靶 材 中 装 有 永 磁体 ， 永 磁体 与 靶 材 接 
处 采用 紫铜 便于 靶 材 散热 。 靶 座 中 心 通 水 冷却 ， 进 、 出 水 管 分 上 、 下 两 个 (下 进 上 出 )， 
不 锈 钢 制 作 ， 它 也 是 靶 的 电极 ， 基 片 被 夹具 装 于 六 角形 样品 架 上 。 样 品 架 置 于 镀膜 室 中 心 
托盘 的 中 轴 上 ， 中 轴 上 装 滚珠 。 样 品 架 由 抽 气 口 侧面 的 带 有 伞 形 齿轮 的 马达 通过 磁力 耦合 带 
动 ， 转 速 为 13r 's”。 挡 板 为 圆 简 形 ， 简 壁 开 有 一 个 长 方形 的 窗口 ， 由 于 设备 的 温度 较 高 ， 
在 简 内 加 了 4 层 屏蔽 ， 简 底部 和 顶部 各 有 两 层 屏蔽 ， 置 于 同 轴 的 弹子 盘 上 ， 此 挡 板 由 盖 板 上 
的 一 组 磁力 耦合 带动 ， 用 手 拨 动 方位 ， 只 有 窗口 对 着 的 加 电 靶 ， 其 靶 材 才能 溅 射 到 基 片 上 。 

镀膜 室 底部 抽 气 口 侧 向 装 有 4 个 接口 ， 左 侧 用 于 装 高 、 低 真空 测量 仪 ， 右 侧 装 反应 气 
体 进入 接头 ， 供 反应 气体 输入 ， 并 由 内 部 结构 将 气体 输送 至 镀膜 室 项 部 。 

基 片 加 热 采用 @1. 5 的 钼 丝 加 热 器 ， 用 绝缘 陶 次 固定。 加 热 丝 的 外 侧 为 固定 基 片 的 样 
品 架 ， 内 便 为 两 层 温度 屏 项 单 ， 中 心 为 反应 气体 导 和 人 管 ， 底 板 上 装 有 一 个 引线 法 兰 ， 供 热 
耦合 和 其 他 使 用 。 磁 力 耦 合 传动 及 引线 座 的 应 用 ， 确 保 了 真空 密封 性 ， 还 避免 了 转轴 密封 
的 油污 染 ， 提 高 了 真空 气氛 的 纯度 。 


2. 真空 系统 
真空 系统 主要 由 机 械 汞 、 涡 轮 分 子 泵 及 金属 波纹 管 、 管 道 、 高 真空 间 、 电 磁 阀 和 硅 管 
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组 合 接 头等 组 成 。 整 个 真空 系统 全 由 不 锈 钢 制 成 ， 焊 缝 均 用 握 弧 焊 。 法 兰 均 采用 金属 密封 
圈 ， 活 动 密封 处 均 采用 0 型 氛 橡胶 轿 。 所 有 截止 闪 都 采用 不 锈 钢 波纹 管 高 真空 间 。 所 有 大 
气 至 真空 的 轴 ( 转动 轴 、 电 极 引 线 ) 均 采用 无 油 真空 密封 ， 从 而 可 获得 清洁 的 真空 环境 。 


5.1.7 WREEF 


(1) 打开 放 气 阀 ， 充 入 干燥 氢气， 打开 盖 板 迅速 将 玻璃 片 装 于 样品 架 上 ， 装 入 镀膜 
室 ， 置 于 旋转 架 上 。 

(2) 放下 羡 板 , 关 好 充气 阅 ， 打 开机 械 泵 及 疗 板 阀 抽 气 ， 并 打开 通 往 涡轮 分 子 泵 的 冷 
却 水 。 

(3) 抽 至 15Pa， 开 涡轮 分 子 泵 电源 ， 待 真空 度 达到 所 需 工作 真空 度 。 

(4) 开 基 片 加 热电 源 ， 将 温度 调 至 所 需 工 作 温 度 ， 达 到 所 需 工 作 温 度 后 ， 稳 定 一 段 时 间 。 

(5) 关闭 涡轮 分 子 泵 闻 板 阀 ， 然 后 再 开 到 2 ~3 圈 ， 打 开 质 量 流量 计 ， 调 节 所 需 充 气 
量 ， 若 真空 度 太 高 或 太 低 ， 可 调节 闸 板 阀 的 启 闭 程度 ， 稳 定 在 所 需 工作 真空 度 。 

(6) 打开 通 往 靶 的 冷却 水 ， 拨 动 高 压 电 源 的 波段 开关 至 所 需 的 工作 靶 位 。 拨 动 挡 板 ， 
挡住 此 靶 。 

(7) 开 磁 控 溅 射电 源 ， 调 节 变 压 器 电压 ， 使 之 起 辉 ， 并 使 溅 射电 流 达 到 所 需 最 佳 值 ， 
预 溅 射 1 ~2 分 钟 ， 清 洁 玻璃 基 片 、 靶 和 室内 部 件 ， 以 便 得 到 附着 牢固 且 取 向 良好 的 薄膜 。 
竺 电压 、 电 流 稳 定 后 ， 打 开 旋 转机 构 ， 拨 动 挡 板 ， 使 该 窗口 对 准 该 靶 ， 该 靶 材 即 被 溅 射 到 
基 片 上 ， 根 据 膜 厚 需 要 ， 调 节 溅 射 功 率 和 时 间 。 

(8) 需要 镀 另 一 丢 材 时 ， 须 将 磁 控 溅 射 调 零 ， 拨 动 波段 开关 至 所 需 的 靶 位 ， 再 重复 步 又 (7) 。 

(9) 溅 射 完 毕 ， 关 基 片 加 热电 源 ， 关 质量 流量 计 ， 然后 全 部 打开 涡轮 分 子 泵 阀 ， 温 度 
处 于 不 妨碍 基 片 质量 时 ， 和 再 关闭 闸 板 阀 及 分 子 泵 电源 5 

(10) 全 部 镀 完 取出 基 片 后 ， 放 下 盖 板 二 关 好 放 气 阅 ， 打 开机 械 泵 抽 至 15Pa， 开 分 子 
泵 电源 ， 抽 至 高 真空》 然后 关机 。 


5.1.8 TCO 结构 性 能 指标 分 析 
1. iX 


TCO 镀膜 玻璃 一 定 要 保持 相对 较 高 的 透 光 率 。 目 前 ， 研 究 较 多 的 是 铝 掺 杂 的 氧化 锌 薄 
Wi. 图 5. 4 给 出 了 一 般 情况 下 ZAO 薄膜 在 可 见 光波 段 的 透 过 率 ， 薄 膜 的 平均 透 过 率 在 
85% 以 上 ， 是 一 种 理想 的 透明 电极 材料 。 


2. 结构 分 析 


ZAO 薄膜 的 导电 能 力 与 自身 的 结晶 状态 密切 相关 ， 结 晶 状 态 好 ， 薄 膜 内 部 因 断 键 、 成 
分 起 伏 等 引起 的 载 流 子 复合 作用 就 弱 ， 因 此 导电 能 力 就 好 ; 而 结晶 状态 差 的 ZAO 薄膜 的 
导电 能 力 就 很 差 。X 射线 衍射 方法 可 以 对 物质 的 结晶 状态 、 品 体 的 镜面 取向 以 及 唱 粒 大 小 
进行 分 析 。X 射线 衍射 方法 利用 了 电磁 波 和 周期 结构 的 衍射 效应 ， 其 物理 基础 是 布拉格 公 
IÑ 2dsing =nA 和 衍射 理论 。 图 5.5 是 X 射线 的 布拉格 衍射 图 。 布拉格 公式 中 ,，d 是 (hkl) 
品 面 间距 ，9 是 布拉格 衍射 角 ( 入 射 角 或 衍射 角 ) ， 整 数 n 是 衍射 级 数 ,， 和 A 是 X 射线 的 波 
长 。 如 图 5.4 所 示 ， 入 射 方向 扣 和 衍射 方向 大 的 夹 角 是 29， 试 样 以 9 角 转 动 时 ， 产 生 衍射 
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峰 的 唱 面 和 人 射 方向 、 衍 射 方向 始终 保持 镜面 反射 关系 。 从 探测 器 得 到 的 一 系列 的 峰 谱 可 
以 得 到 相应 的 一 系列 衍射 晶 面 间距 (d 值 ) 和 某 晶体 的 PFD 卡 ( 多 晶 粉 末 衍 射 卡 ) 上 的 4 fü 
相 一 致 ， 就 可 以 由 衍射 谱 将 晶体 的 结构 确定 下 来 。 

100 



































Transmittancc/?o 
2 
[= 


0 (从 站 
300 400 500 600 700 $800 900 1000 
Wavelength/nm 





5.4 ZAO 薄膜 的 可 见 光 透 射 率 图 5.5 X 射线 的 布拉格 衍射 


3. 电阻 分 析 


ZAO 薄膜 就 是 将 馈 元 素 摊 杂 到 氧化 锐 中 ， 提 高 导电 率 。 制 作 薄 膜 太 阳 电 池 ， 需 要 电阻 
率 低 、 导 电能 力 强 的 导电 膜 作 为 透明 电极 层 。 因 此 ， 有 必要 对 制 得 的 薄膜 的 导电 性 能 进行 
Wiko HF n 型 半导体 材料 .ZA0， 其 电阻 率 为 

p= (qa, ) 7 (5-1) 

材料 的 电阻 率 与 载 流 子 的 浓度 n 及 载 流 子 的 迁移 率 人 ,密切 相关 。 对 一 般 的 型 半导体 

而 言 ， 电 子 的 浓度 闷 = 施主 的 浓度 No。ZAO 注 膜 的 导电 性 主要 来 自 于 薄膜 中 的 氧 空位 和 锌 

填 隙 ， 此 外 还 由 于 铝 离子 蔡 代 了 一 部 分 锌 离子 ， 这 样 就 多 出 了 一 些 自由 电子 ， 提 高 了 薄膜 
的 导电 能 力 。 对 于 薄膜 材料 ， 常 用 方块 电阻 Rb(97 口 ) 来 表征 其 导电 性 为 

RD =pl/s =pl/lx; =p/x; (5-2) 

方块 电阻 的 大 小 与 膜 层 的 平均 电阻 率 p 成 正比 ， 与 膜 层 的 厚度 成 反比 ， 而 与 正方 形 
的 边 长 ! 无关。 

方块 电阻 一 般 采 用 四 针 探 测 法 来 测量 ， 
测量 装置 如 图 5.6 所 示 。4 根 由 钨 丝 制 成 的 
探 针 排 成 直线 ,彼此 相距 为 s。 测 量 时 将 针 
尖 压 在 薄膜 样品 的 表面 上 ， 外 面 两 根 针 通电 
WL, 测量 中 间 两 根 探 针 的 电压 Y。 如 果 被 测 
样品 的 长 度 和 宽度 比 探 针 间距 大 很 多 时 ， 薄 
膜 的 方块 电阻 可 以 表示 为 

RD =4.53V/1 (5-3) 

如 果 样 品 的 面积 较 小 时 ， 上 式 中 的 系数 

必须 加 以 适当 的 修正 。 





























图 5.6 4 针 探 测 法 测量 薄膜 方块 电阻 装置 


太阳 能 电池 原理 写 应 用 








4. 厚度 测量 


薄膜 厚度 是 利用 薄膜 的 干涉 效应 来 测量 的 ， 如 图 5.7 所 示 ， 涂 在 折射 率 为 nc 的 玻璃 平 
板 上 ， 薄 膜 的 折射 率 为 n+， 周围 介质 的 折射 率 为 n。。 当 光束 入 射 到 薄膜 表面 上 时 ， 将 在 薄 
供 内 产生 多 次 反射 ， 并 且 从 薄膜 的 两 个 表面 有 一 系列 的 平行 光 射 出 ， 这 种 情况 与 平行 平板 
的 多 光束 干涉 时 相 类 似 ， 只 是 薄膜 两 边 的 介质 不 同 。 对 出 射 光束 作 类 似 多 光束 干涉 的 计算 
表明 ， 薄膜 上 反射 光 的 复 振幅 为 

AU = [r+rexp(i6)] A®/ [1 +rirexp(i6)] (5-4) 






































5. 7 ”薄膜 干涉 效果 示意 图 


透射 光 的 复 振幅 为 


AU zn AO [1 +rirzexp(i8)] (5-5) 

相继 两 光束 由 光 程 差 引起 的 相位 差 为 
8- cos 0 (5-6) 
IUP: n, rns t. cR SCEERHITANE TRECE 5.7 所 示 ， 薄 膜 的 反射 和 折射 系数 分 别 为 
r= [r *rexpGiB) ] 7 [1 +rirsexp(i6)] (5-7) 
t=tit/ [1-rrexpCió) ] (5-8) 


如 果 不 计 人 薄膜 的 吸收 损耗 ， 得 到 薄膜 的 反射 比 和 透射 比分 别 为 


r, +r, *2r,r,cos 6 








xL Teh *2r,r,cos ô (5-9) 
_ mccos 0, n;cos 0, tity , 
~ nocos Oo l? = ~ ngcos O01 rr, *2r,r,cos 6 (3749) 
可 以 看 出 p+7=1 (5-11) 
下 面 仅 对 反射 情况 加 以 讨论 。 正 入 射 时 ， 在 薄膜 两 表面 上 的 反射 系数 分 别 为 
n V (5-12) 
n-ne i 
go (5—13) 
代入 反射 比 公式 ， 得 到 正人 射 时 薄膜 的 反射 比 为 
2.2.0 Nong ? oid 
(n 一 ne) cos — +| — -n| sin — 
"a * 2 ( n ) 2 (5-14) 





B 
+n) sin — 
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2 2 nonc 
(no +mc) cos 了 + 人 m 








E Rom PSEANEN 
对 于 确定 的 nM no, Ae URS ECL p J& n LO 的 函数 ， 从 而 也 是 和 以 的 函数 。 
PURI n» nc, nh = (2m+1)A6/4 时 (m 为 正 整数 ) , p 的 值 最 大 ， 极 值 为 


2.2 











(5-15) 











因此 ， 可 以 让 一 束 平行 光 以 近似 垂直 的 方向 照射 在 薄膜 样品 的 表面 ， 同 时 测量 从 薄膜 
表面 反射 回来 的 反射 光 的 强度 。 改 变 入 射 光波 长 ， 记 录 下 当 反 射 光 最 强 时 ， 入 射 光 的 波 
长 , 通过 计算 ,得 到 薄膜 的 厚度 ， 计 算 过 程 如 下 。 

假如 反射 光 强度 在 波长 为 A 和 和,(A! AL) 连续 出 现 两 个 最 大 值 ， 可 以 根据 这 个 条 件 
列 出 方程 组 





nh = (2x +1)A,/4 (5-16) 
nh = (2y +1)AÀ,/4 人 = 
y-xz1 (5-18) 
解 这 个 方程 组 ， 就 可 以 得 到 薄膜 厚度 的 数值 。 


5.1.9 影响 TCO 薄膜 性 能 的 主要 因素 
1. 衬 底 温度 的 影响 


1) 衬 底 温度 对 薄膜 结晶 的 影响 

衬 底 温 度 的 不 同 直接 影响 衬 底 表 面 吸附 原子 的 迁移 率 : 再 蒸发 和 结晶 状态 ， 从 而 对 薄 
膜 的 特性 有 很 大 影响 。 在 较 低 的 衬 底 温 度 下 ， 衬 底 表 面 吸附 原子 的 迁移 率 较 低 ， 外 来 分 子 
或 原子 即使 有 较 高 的 能 量 也 容易 被 衬 底 迅速 冷却 ,使 其 表面 扩散 长 度 大 为 减 小 ， 迁 移 成 核 
困难 ， 这 样 形成 的 薄膜 表 面 较为 粗糙 ， 为 多 晶 或 非 晶 状态 ; 另外 ， 薄 膜 中 晶 界 附近 会 吸附 
大 量 的 氧 原子 形成 电子 陷阱 ， 降 低 载 流 子 浓度 。 衬 底 温 度 过 高 ， 外 来 分 子 的 吸附 寿命 缩 
短 ，Zn、Al ae 分 子 分 解 的 速率 ， 则 制 得 的 薄膜 表面 久富 
余 而 氧 含量 不 足 ， 就 会 引入 大 量 的 氧 空 位 ， 导 致 薄膜 的 致密 性 差 ， 品 粒 趋向 混乱 ， 蝇 界 势 
AU, Bü TORRE. 薄膜 的 表面 也 较为 粗糙 ， 为 多 晶 甚 至 非 晶 状 态 ; 基 片 温度 过 
高 ， 摊 入 的 铝 原子 会 与 氧 结 合成 为 Ab 0; ， 蔡 位 铝 原子 相对 减少 ， 薄 膜 内 的 载 流 子 浓度 也 
会 减 小 ， 降 低 薄 膜 的 导电 能 力 。 而 在 适当 的 衬 底 温度 下 ， 吸 附 原子 的 迁移 率 较 大 ， < 
够 迁移 到 合适 的 晶 格 位 置 成 核 ， E nu c 
利于 生成 表面 致密 、 平 整 的 薄膜 ， 应 力 小 ， 导 电 性 能 好 ; 会 有 利于 最 界 中 豚 附 气 的 脱 
附 ， 减少 晶 界 处 缺陷 数目 ， 提 高 载 流 子 浓度 ; 另外 ， m, 薄膜 晶 化 程度 好 ， 品 粒 
的 增 大 会 减少 晶 界 散射 ， 提 高 载 流 子 迁 移 率 。 

2) 衬 底 温度 对 薄膜 电阻 率 的 影响 

衬 底 温度 不 但 对 制 得 薄膜 的 结晶 特性 有 影响 ， 对 薄膜 的 电阻 率 也 会 有 影响 。 薄 膜 结晶 状 
态 的 好 坏 ， 直 接 影响 薄膜 电阻 率 的 大 小 : 结晶 状态 好 ， 薄 膜 电 阻 率 就 小 ， 反 之 就 大 。 对 于 未 
PRW N 型 半导体 材料 Zn0， 载 流 子 是 由 氧 空位 和 锌 填 隙 所 形成 的 施主 所 提供 的 ; BAI 
素 的 ZAO 薄膜 中 载 流 子 的 提供 者 除了 上 述 两 者 之 外 ， e 而 替 位 
铝 原子 对 薄膜 的 导电 性 能 起 着 决定 作用 。 因 此 ， 薄 膜 中 氧 空位 、 锌 填 隙 和 铝 替 位 原子 的 数目 
越 多 ， 薄 膜 的 导电 性 能 越 好 ， 膜 层 电 阻 越 小 。 另 外 ， a 与 薄膜 的 结 
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量 、c 轴 取 向 密切 相关 。 结 最 状态 好 、c 轴 取 向 一 致 的 薄膜 ， 薄 膜 内 部 的 晶 界 和 位 错 等 缺 
少 ， 由 此 而 引入 的 悬空 键 就 少 ， 俘 获 的 载 流 子 就 少 ， 薄 膜 的 电阻 率 就 低 。 

十 底 温度 过 低 时 ， 沉 积 的 薄膜 中 晶 界 附近 吸附 的 氧 离子 较 多 ， 这 些 吸附 离子 成 为 电子 陷 
阱 ， 降 低 载 流 子 浓度 。 提 高 衬 底 温度 有 利于 吸附 氧 的 脱 附 ， 降 低 吸附 氧 浓度 和 提高 载 流 子 浓 
度 。 如 果 衬 底 温度 过 高 ， 虽 然 会 使 一 部 分 氧 原 子 脱 附 ， 增 加 氧 空位 ， 并 加 剧 晶 格 热 振 动 ， 使 
更 多 的 锌 原子 脱离 原 位 形成 自 填 际 原子 ， 但 同时 也 会 使 薄膜 中 大 量 的 铝 离子 被 氧化 成 Al O, ， 
减少 蔡 位 铝 原子 ，Al,0; 还 会 散射 载 流 子 ， 降 低 载 流 子 迁移 率 ， 降 低 薄 膜 的 导电 性 能 。 

3) 衬 底 温 度 对 沉积 速率 的 影响 

在 制备 薄膜 时 ， 衬 底 温 度 对 薄膜 的 沉积 速率 也 会 有 影响 。 因 为 衬 底 温 度 会 影响 薄膜 表 
面 附近 原子 的 反应 活性 、 原 子 在 衬 底 表面 的 迁移 率 和 再 蒸发 速率 ， 这 些 都 会 对 薄膜 的 沉积 
速率 产生 影响 。 薄 膜 的 沉积 速率 是 随 着 温度 的 上 升 而 逐渐 下 降 的 。 温 度 的 升 高 ， 虽 然 会 增 
强 衬 底 表 面 氧 和 锌 、 铝 原子 反应 的 几率 ， 加 快 反应 速率 ， 提 高 分 子 在 衬 底 表面 的 迁移 率 
并 提高 沉积 原子 与 衬 底 的 粘 附 系数 ， 但 是 同时 也 增加 了 从 衬 底 表面 上 热 脱 附 的 原子 数目 ; 
而 脱 附 原子 数 比 温度 提高 得 更 快 一 些 ， 所 以 沉积 速率 就 会 随 着 温度 的 升 高 而 下 降 ， 有 可 能 
会 在 某 一 个 更 高 的 温度 下 达到 最 低 ， 这 时 会 存在 一 个 动态 的 平衡 ， 即 单位 时 间 内 沉积 在 衬 
攻 表 面 的 原子 数 等 于 从 衬 底 表 面 脱 附 的 原子 数 。 


2. 反应 气压 的 影响 


1) 反应 气压 对 薄膜 结晶 的 影响 

溅 射 过 程 中 ， 反 应 气压 对 制 得 的 薄膜 的 结晶 度 也 有 二 定 的 影响 。 在 溅 射 过 程 中 ， 反 应 
气体 中 除了 毛 气 之 外 ， 还 要 加 入 活性 气体 氧气 ， 以 使 溅 射 原 子 与 活性 气体 在 基 片 上 反应 而 
生成 化 合 物 薄膜 。 反 应 室内 的 气压 直接 影响 溅 射出 的 原子 的 平均 自由 程 ， 不 同 的 气压 ， 必 
然 会 造成 溅 射 原子 到 达 基 片 时 所 具有 的 动能 不 同 ， 下 有 接 影响 薄膜 的 结晶 状态 。 

2) 反应 气压 对 薄膜 沉积 速率 的 影响 

在 其 他 反应 条 件 不 变 的 情况 下 ， 改 变 反 应 气压 ， 实 际 上 就 是 在 改变 反应 室 单位 体积 内 
的 氧 、 毛 原子 数 。 单 位 体积 内 氮 原 子 数目 的 变化 ， 将 影响 单位 时 间 内 从 靶 上 溅 射出 来 的 
锌 、 铝 原子 的 数目 ， 对 溅 射出 来 的 靶 材 原子 的 自由 程 和 动能 都 会 有 影响 ;单位 体积 内 氧 原 
子 数目 的 变化 ， 将 会 对 薄膜 的 成 分 和 生长 速率 产生 影响 。 在 反应 室 气压 比较 低 时 ， 反 应 室 
氨 离 子 数目 较 少 ， 单 位 时 间 从 靶 材 表面 溅 射出 来 的 锌 、 铝 原子 也 少 ， 反 应 室内 氧 原 子 的 
密度 低 ， 溅 射出 来 的 锌 、 铝 原子 与 氧 原子 结合 的 几率 也 小 。 因 此 ， 单 位 时 间 沉 积 在 衬 底 表 
面 的 ZAO 分 子 就 少 ， 薄 膜 的 生长 就 慢 。 而 反应 室内 气压 过 高 时 ,虽然 有 利于 增加 单位 时 
间 被 溅 射出 来 的 靶 材 原子 数 ， 并 提高 与 氧 的 结合 几率 ,但 同时 也 提高 了 与 氢 离 子 磁 撞 的 几 
率 ， 降 低 原子 的 动能 ， 因 此 ， 薄 膜 的 生长 速率 也 不 快 。 只 有 在 一 定 的 气压 下 ， 从 靶 材 表 丰 
溅 射出 来 的 锌 、 铝 原子 ， 在 经 过 与 氧 原子 的 碰撞 之 后 ， 沉 积 在 衬 底 表 面 ， 同 时 仍 具 有 足够 
的 动能 成 核 长 大 ， 这 时 薄膜 的 沉积 速率 达到 最 大 。 


3. 氧 氨 流 量 比 的 影响 


1) 氧 氢 流量 比 对 薄膜 电阻 率 的 影响 
在 溅 射 过 程 中 ， 反 应 室内 除了 通 和 惰性 气体 毛 气 之 外 ， 还 要 通 入 氧气 ， 氧 与 溅 射出 来 
的 锌 、 铝 原子 反应 ， 在 衬 底 表 面 形成 ZAO 薄膜 。 很 明显 ， 改 变 氧 毛 流 量 比 ， 将 会 改变 反 
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应 室 中 氧 原 子 和 人 毛 原 子 的 数量 比 ， 影 响 薄膜 的 结构 状态 ， 也 会 对 薄膜 的 电阻 率 有 影响 。 这 
是 因为 : 在 溅 射电 流 一 定时 ， 单 位 时 间 内 电离 出 的 毛 离 子 的 数目 是 一 定 的， 在 电场 的 作用 
下 ， 单 位 时 间 内 到 达 靶 上 的 氯 离子 的 个 数 以 及 由 氯 离子 溅 射出 的 镑 、 铝 原子 的 个 数 也 可 以 
看 成 是 一 定 的 。 如 果 反应 室内 气压 不 变 ， 则 可 以 将 反应 室内 气体 分 子 的 平均 自由 程 视 为 恒 
定 ， 那 么 单位 时 间 内 到 达 衬 底 的 靶 材 原子 数目 也 是 一 定 的 。 再 加 上 和 衬 底 温 度 不 变 ， 可 以 认 
为 衬 底 附 近 氧 原子 活性 也 不 变 。 当 反应 气氛 中 氧 的 含量 相对 减少 时 ， 溅 射 到 衬 底 上 的 锌 、 
铝 原子 与 氧 原子 结合 的 几率 就 会 相应 降低 ， 薄 膜 中 就 会 出 现 缺 氧 的 现象 ， 从 而 增加 氧 空 
位 ,减少 晶 界 吸附 的 氧 原子 个 数 ， 提 高 载 流 子 浓度 ， 降 低 薄 膜 的 电阻 率 。 反 之 ， 当 反应 气 
氛 中 氧气 的 含量 较 多 时 ， 薄 膜 中 氧 的 含量 就 会 相应 增加 ， 降 低 载 流 子 浓度 ， 提 高 电阻 率 。 
另外 ， 氧 的 含量 过 多 时 ， 有 可 能 使 合金 和 表面 发 生 和 氧化， 产生 靶 中 毒 的 现象 ， 使 鞠 的 导电 
性 能 变 差 ， 从 而 降低 毛 离 子 溅 射 的 速率 ， 严 重 时 使 靶 的 表面 发 生 打 火 现象 。 

2) 氧 氨 流量 比 对 薄膜 沉积 速率 的 影响 

在 反应 气压 不 变 的 条 件 下 改变 氧 氧气 体 流量 比 ， 实 际 上 就 是 在 改变 反应 室内 氧 原子 和 
氨 离 子 的 个 数 比 。 当 氧 的 含量 相对 减少 ， 而 毛 的 含量 相对 增加 的 时 候 ， 由 于 毛 含 量 的 提 
高 ， 将 会 增加 单位 时 间 内 从 靶 材 表面 溅 射出 来 的 锌 、 铝 原子 数目 ， 但 同时 也 缩短 了 这 些 原 
子 在 到 达 衬 底 之 前 的 平均 自由 程 ， 降 低 了 这 些 原 子 的 动能 ;再 加 上 和 氧 原子 含量 的 相对 减 
少 ， 单 位 时 间 内 形成 的 ZAO 分 子 数目 减少 ;; 薄膜 的 沉积 速率 就 低 。 当 和 氧 的 含量 相对 增加 
而 毛 的 含量 相对 减少 时 ， 单 位 时 间 溅 射出 来 的 锌 、 铝 原子 数目 减少 ， 因 而 单位 时 间 内 形成 
的 ZAO 分 子 也 少 ， 薄 膜 沉 积 速 率 也 不 高 ; 只 有 在 一 个 很 狭窄 的 氧 扬 比 范围 内 ， 薄 膜 的 沉 
积 速率 才 会 达到 最 理想 的 数值 


4. 退火 温度 的 影响 


1) 退火 温度 对 薄膜 结构 特性 的 影响 

适当 的 退火 处 理 可 以 引起 薄膜 的 重 结晶 ,从 而 改善 薄膜 的 结晶 状态 、 改 变 薄 膜 的 化 学 
配 比 ， 有 可 能 得 到 电阻 率 低 的 薄膜 。 第 一 ， 退 火 处 理 使 薄膜 的 结晶 质量 得 以 改善 ， 退 火 温 
度 越 高 ， 薄 膜 的 结晶 质量 越 好 。 第 二 ， 退 火 处 理 使 薄膜 中 的 锌 和 氧 的 比例 偏离 了 化 学 配 
比 ， 薄 膜 中 的 氧 含量 相对 减少 ， 晶 面 间距 d 在 退火 之 后 有 所 增加 ， 这 是 薄膜 中 锌 和 氧 的 比 
例 偏 离 化 学 配 比 所 致 。 在 薄膜 退火 过 程 中 ,表面 原 子 的 蒸发 速率 得 到 提高 ， 表 面 吸附 的 氧 
原子 更 容易 从 薄膜 表面 脱 附 出 去 ， 发 生 如 下 反应 

ZnO 2 Zn «2e^' +0. 50, 1 

使 得 薄膜 中 的 氧 含量 相对 减少 。 

2) 退火 温度 对 薄膜 电阻 率 的 影响 

退火 处 理 对 薄膜 的 电阻 率 同样 也 有 一 定 的 影响 ， 在 退火 过 程 中 ， 薄 膜 的 晶 化 状态 得 到 
改善 ， 化 学 配 比 发 生 改 变 ， 因 此 薄膜 的 电阻 率 也 必 将 随 之 改变 。 

总 之 ， 经 过 退火 处 理 后 ， 薄 膜 的 致密 性 、 均 匀 性 得 到 了 改善 ， 并 增加 了 薄膜 中 的 氧 空 
位 和 填 际 锌 、 铝 原子 的 浓度 ， 从 而 提高 了 薄膜 的 载 流 子 浓度 ， 薄 膜 的 结晶 状况 以 及 < 轴 取 
向 得 到 了 一 定 改善 ， 薄 膜 电 阻 率 也 有 所 降低 。 


5. ZAO 薄膜 在 酸 溶液 腐蚀 前 后 表面 形 貌 的 变化 
图 5.8 给 出 了 制备 的 薄膜 表面 分 别 在 酸 溶液 腐蚀 前 后 的 SEM. 照片 ， 腐 蚀 液 是 0.5% 的 
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HC 溶液 。 可 以 看 到 : 腐蚀 前 ， 薄 膜 实际 上 是 由 很 多 直径 在 十 几 到 几 十 纳米 的 小 颗粒 构成 
的 ， 排 列 很 紧密 ; 腐蚀 后 ， 薄 膜 的 表面 布 满 了 深浅 、 大 小 不 一 的 小 坑 ， 形 成 了 绒 面 结构 ， 
这 种 绒 面 结构 应 用 于 太阳 电池 ， 可 以 有 效 提高 电池 对 光 的 吸收 。 

ZAO 薄膜 中 的 Zn0 、Al,0; 会 与 HCI 溶液 发 生 反 应 ， 反 应 式 如 下 
ZnO «2HCl =ZnCl,( 可 溶 于 水 ) + H,O 
ALO, +6HCI =2AlCl,( 可 溶 于 水 ) +3H,0 

当然 ， 上 面 主要 讲 的 是 原理 性 的 内 容 。 对 具体 的 工业 生产 ,设备 和 工艺 细节 要 根据 具 
体 情况 做 一 些 调整 ， 还 要 添加 一 些 前 期 ， 一 般 有 以 下 一 些 过 程 。 































































































图 5.8 ZAO 导电 膜 在 腐蚀 前 、 后 的 SEM 照片 


首先 对 玻璃 基板 进行 预 处 理 ， 以 便 进 行 透 明 导 电 薄 膜 的 生长 。 预 处 理 包括 玻璃 基板 装 
载 、 玻 璃 基板 激光 刻 编号 、 玻 璃 基板 边 部 研磨 、 玻 璃 基板 初次 清洗 和 玻璃 基板 检查 。Q 中 将 
玻璃 基板 装载 到 传送 带 上 ， 用 激光 刻 编号 ; 此 编号 为 玻璃 基板 的 唯一 编号 ， 在 生产 过 程 中 
有 关 此 编号 的 信息 将 与 编号 一 起 被 传输 和 处 理 。C@) 对 玻璃 基板 的 各 边 棱角 进行 倒 角 研 
去 除 尖锐 的 边 角 ， 以 避免 玻璃 基板 在 生产 过 程 中 因 边 部 棱角 的 尖锐 造成 破损 和 机 器 损 
@ 玻 璃 基板 初次 清洗 ; 去除 玻璃 基板 表面 的 有 机 物 和 尘埃 等 颗粒 。@ 玻 璃 基板 检查 ， 以 检 
查 出 划 伤 、 异 物 等 缺陷 ， 并 对 有 缺陷 的 玻璃 基板 进行 剔除 。 

然后 ， 才 是 磁 控 溅 射 沉积 透明 导电 ZAO 薄膜 。 设 备 可 以 是 星 型 设备 、 直 线 设备 ， 也 
可 以 是 其 他 形状 的 设备 ， 各 有 利弊 。 无 论 哪 种 方式 ， 都 要 先 经 过 装 仓 载 腔 室 。 装 卸载 腔 室 
一 般 分 为 两 层 ， 下 层 为 内 外 界 真空 交换 室 ， 内 外 各 有 关闭 门 ， 从 外 界 放 入 的 玻璃 基板 水 平 
进入 后 ， 在 下 层 抽 真 空 ， 然 后 由 滑 架 将 玻璃 基板 从 下 层 放 入 上 层 ， 预 热 至 合适 温度 。 然 后 
室 分 几 个 腔 室 ， 几 
个 磁 控 管 和 供 能 功率 ， 根 据 设计 要 求 而 定 。 在 整个 生产 过 程 中 要 对 装卸 载 室 、 沉 积 室 和 玻璃 
基板 移送 室 进行 抽 真 空 ， 以 使 各 室 保 证 合适 的 真空 度 。 各 室 可 以 以 独立 真空 泵 抽取 真空 ， 也 
可 以 根据 需要 做 一 定 连接 。 另 外 ， 对 沉积 腔 产 生 的 废气 进行 抽取 ， 以 保证 化 学 反应 稳定 的 进 
行 ; 对 沉积 腔 反 应 产生 的 废气 进行 燃烧 和 湿 法 处 理 ， 以 保证 废气 对 大 气 不 产生 污染 。 


5.2 硅 薄 膜 太阳 电池 的 生产 
在 制备 好 TCO 薄膜 后 ， 下 一 步 就 是 沉积 硅 薄 膜 做 太阳 电池 了 。 第 2 章 太 阳 电池 分 类 部 


分 已 经 介绍 ， 硅 薄膜 太阳 电池 泛 指 以 晶 粒 大 小 在 儿 ( 十) 个 纳米 到 厘米 级 的 硅 薄 膜 为 材料 制 
备 的 太阳 电池 。 根 据 制备 工艺 的 不 同 ， 硅 薄膜 晶 粒 大 小 从 非 品 、 纳 唱 、 微 唱 到 多 唱 。 殿 
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中 ,， 非 晶 硅 太阳 电池 技术 成 熟 并 且 已 经 工业 化 生产 。 

制备 硅 薄膜 太阳 电池 的 方法 有 电子 回旋 共振 法 、 直 流 辉 光 放 电 法 、 射 频 辉 光 放 电 法 、 
溅 射 法 和 热 丝 法 等 。 其 中 ， 射 频 辉 光 放 电 法 由 于 其 低温 过 程 (0 - 2000€ ) ， 易 于 实现 大 面积 
和 大 批量 连续 生产 ， 现 成 为 国际 公认 的 成 熟 技术 ， 已 经 应 用 于 生产 。 
在 非 晶 硅 薄膜 太阳 电池 材料 研究 方面 ，a- SIC 窗口 层 、 梯 度 界面 层 、nC -SiC P 层 等 
的 研究 ， 明 显 改善 了 电池 的 短波 光谱 响应 。 因 为 非 晶 硅 太 阳 电 池 光 生 载 流 子 的 生成 主要 在 
层 ， 入 射 光 到 达 工 层 之 前 部 分 被 了 层 吸 收 ， 对 发 电 是 无 效 的 。 而 a-SiC fll uC- SIC 材料 
比 P 型 a-Si 具 有 更 宽 的 光学 带 隙 ， 因 此 减少 了 对 光 的 吸收 ， 使 到 达 工 层 的 光 增 加 ; 加 之 
梯度 界面 层 的 采用 ,改善 了 a- SiC/a- Si 异 质 结 界 面 光电 子 的 运输 特性 。 材 料 方面 的 关键 
是 硅 薄 膜 的 性 能 。 


5.2.1 硅 薄 膜 材料 性 能 的 表征 
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1. Raman 光谱 


Raman 光谱 仪 作为 一 种 光谱 研究 手段 已 经 在 固体 材料 中 得 到 广泛 的 应 用 ，Raman( 拉 
曼 ) 散 射 具有 诸多 优点 ， 对 样品 无 损伤 、 所 需 样品 极 少 ， 并 可 以 利用 显 微 光路 系统 对 样品 
进行 微 区 检测 ， 实 验 装置 简便 等 。Raman 光谱 仪 的 原理 是 光 散 射 规律 ， 是 一 种 常见 的 光 与 
物质 相互 作用 的 自然 现象 。 散 射 分 为 弹性 散射 和 非 弹性 散射 两 种 ， 弹 性 散射 指 光波 通过 介 
质 后 ， 其 方向 发 生 改变 ， 但 频率 仍 保持 不 变 ， 这 种 现象 称 Rayleigh 散射 ， 非 弹性 散射 是 指 
光 与 物质 相互 作用 后 ， 光 波 的 传播 方向 和 频率 都 发 生 了 变化 的 现象 。 非 弹性 散射 分 为 两 
种 : Raman 散射 和 Brillouin 散射 4 Raman 散射 的 频率 变化 在 儿 个 3800em ^; Brillouin 散射 
光波 的 频率 变化 小 于 1cin”。 拉 曼 散 射 的 实质 是 光子 和 散射 物质 中 粒子 或 元 激发 之 间 的 非 
弹性 碰撞 。 散 射 光 频率 低 于 入 射 光 频率 的 情况 叫 斯 托 克 斯 (Stokes) 散射 ; 而 散射 光 频 率 高 
于 入 射 光 频 率 的 情况 叫做 反 斯 托 克 斯 ( Anifit — Stokes) 散射 。 拉 曼 谱 图 用 散射 光 能 随 拉 曼 位 
黎 的 变化 表示 通过 峰 的 位 置 、 强 度 和 形状 ， 反 映 功 能 团 或 化 学 键 的 特征 振动 频率 ， 提 供 
散射 分 子 的 结构 信息 。 拉 曼 光 谱 通常 用 激光 作为 光源 ， 这 主要 是 因为 激光 光源 的 单 色 性 很 
强 ， 所 激发 出 的 拉 曼 谱 线 是 相干 光源 ， 强 度 高 ， 光 束 截 面积 小 ， 任 何 尺 寸 、 形 状 、 透 明度 
的 样品 ， 只 要 能 被 激光 照射 到 ， 就 可 以 直接 用 来 测量 ， 样 品 的 需要 量 少 ， 可 以 获得 拉 曼 谱 
线 宽度 和 精细 结构 的 准确 数值 。 固 体 的 状态 ( 非 晶 态 或 晶 态 ) 和 结构 (立方 、 四 方 等 ) 有 密 
切 的 关系 ,不同 结构 的 固体 有 不 同 的 晶 格 振动 能 量 谱 ， 其 中 包括 一 定 的 峰 状 结构 ， 因 此 ， 
拉 曼 光谱 可 以 提供 分 子 振动 频率 的 信息 ， 对 材料 的 拉 曼 散射 光谱 进行 分 析 是 了 解 材 料 分 子 
结构 的 主要 手段 。 各 种 材料 都 有 自己 的 特征 谱 线 ， 对 硅 薄 膜 来 说 ， 如 单 晶 硅 Raman 散射 峰 
位 于 520cm 处 ， 而 非 品 硅 Raman 散射 光谱 显示 两 个 不 尖锐 的 宽 峰 ， 分 别 位 于 150cm 4k 
和 480cm 处， 通常 以 较 强 的 480cm 散射 峰 作为 非 晶 硅 的 Raman 散射 的 标志 。 


2. X 射 线 衍 射 
X 射线 衍射 分 析 的 基础 是 布拉格 公式 ，X 射线 的 位 置 决定 于 晶体 的 形状 和 大 小 ， 即 决 
定 于 各 晶 面 间距 ; 而 衍射 的 相对 强度 决定 于 晶体 内 原子 的 种 类 、 数 目 及 排列 方式 。 每 种 晶 
态 物质 都 有 其 特有 的 结构 ， 当 X 射线 通过 结晶 物质 时 ， 每 一 种 上 晶体 按 其 化 学 组 成 和 晶体 结 
构 产 生 固有 的 衍射 花样 ， 它 们 的 特征 可 以 用 各 反射 面 网 间距 和 反射 线 的 相对 强度 来 表征 。 
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此 ， 对 任何 一 种 结晶 物质 ，X 射线 衍射 数据 是 其 晶体 结构 的 必然 反映 ， 所以， 可 以 根据 
它们 来 鉴别 结晶 物质 的 物 相 ， 即 可 以 通过 X 射线 衍射 对 晶 相 进行 定性 分 析 。X 射线 与 硅 薄 
膜 相 作 用 ， 会 产生 衍射 特征 峰 ，Si( 111) 面 是 Si 单 晶 的 自然 解 理 面 ， 是 一 个 为 研究 Si KA 
的 合适 晶 面 ， 在 28° 处 的 特征 峰 代 表 (111) 面 的 硅 结 晶 峰 ， 表 明 多 晶 硅 薄膜 的 晶 化 情况 。 
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晶 粒 尺寸 大 小 一 般 根据 谢 乐 公式 计算 ， 
Con S kA/(B x cos 0) , JEP, Gop EFIS ih 
粒 尺 寸 , 大 为 常数 (通常 取 0.9 21), BHN 
射 峰 的 半 高 宽 ，A 为 射线 波长 ，9 为 相应 衍 
射 峰 对 应 的 衍射 角 的 一 半 。 
品 化 率 的 计算 通过 对 Raman 谱 进 行 三 峰 
高 斯 拟 合 得 到 (如 图 5. 9 所 示 ) 。 拟 合 的 方法 
如 图 5.9 所 示 ， 把 Raman 谱 分 解 成 3 个 峰 ， 
480cm 一 附近 一 个 , 了 代表 非 晶 相 ;， 520cm ' 
|IB——ÁMHÜÀA BANT s AR AH; 510cm ^! ~ 515em ' 
40 450 509 O ae, 1, fee P LER, RART rh 


Raman shift /cm ' 
公式 


5.9 硅 薄 膜 Raman 光谱 的 三 峰 高 斯 拟 合 
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HEIE HEP, La Ls 到 分 别 代表 非 晶 相 峰 、 晶 相 峰 和 中 间 相 峰 的 积分 强度 ，e 值 取 1。 
5.2.2 非 晶 硅 太阳 电池 制备 的 基本 方法 


目前 ， 品 硅 注 膜 电 池 的 主要 生产 工艺 是 使 用 PECVD 在 TCO 玻璃 上 生长 非 晶 硅 层 ( 掺 
杂 B HJ PJZ, WIE IRAIZ P HI NJE), 然后 再 经 过 背 电 极 真空 溅 射 、 模 块 制作 等 工 
艺 。 把 硅烷 (SiH, ) 等 原料 气体 导入 真空 度 保持 在 10 ~ 1000Pa 的 反应 室 中 ， 由 于 射频 (RF) 
电场 的 作用 ， 产 生 辉 光 放 电 ， 原 料 气 体 被 分 解 ， 在 玻璃 衬 底 上 形成 非 晶 硅 薄膜 材料 。 此 
时 ， 如 果 原 料 气体 中 混和 人 硼 烷 (B,He ) 即 能 生成 了 型 非 晶 硅 , ABEE CPH, ) 即 能 生成 N 
型 非 晶 硅 。 仅 仅 用 变换 原料 气体 的 方法 就 可 生成 P-N 结 ， 做 成 电池 。 为 了 得 到 重复 性 好 、 
性 能 良好 的 太阳 电池 ， 避 免 反 应 室内 壁 和 电极 上 残存 的 杂质 摊 人 到 电池 中 ,一般 都 利用 隔 
离 的 连续 等 离子 反应 制造 装置 , BEP. DL. N 各 层 分 别 在 专用 的 反应 室内 沉积 。 
PECVD 法 是 化 学 气相 沉积 方法 的 一 种 ， 它 是 在 低压 化 学 气相 沉积 过 程 进行 的 同时 ， 
利用 辉 光 放 电 等 离子 体 对 过 程 施加 影响 的 技术 。 在 PECVD 装置 中 ,工作 气压 大 约 为 5 ~ 
500Pa， 电 子 和 离子 密度 达 10* ~ 10 "个 ，em ,平均 电子 能 量 达 1 ~ l0ev。 

下 面 采用 连续 的 分 离 反应 室 、 沉 积 室 共 分 为 P 室 、N 室 、I 室 、J 室 4 室 的 PECVD (X. 
器 ， 其中, J 室 为 进 样 室 , P 室 为 P 层 沉积 室 ，N 室 为 N 层 沉 积 室 , I 室 为 本 征 硅 沉 积 室 。 
当然 ， 如 果 是 工业 生产 ， 还 要 准备 装卸 载 腔 层 ( 为 玻璃 基板 进出 PECVD 的 内 外 界 真空 交换 
室 ) 和 预 热 腔 室 (对 玻璃 基板 进行 均匀 加 热 至 合适 温度 ， 以 便于 工作 腔 室 进行 薄膜 沉积 ) ， 
这 里 为 了 方便 主要 讲解 原理 。 图 5. 10 为 非 晶 硅 太阳 电池 的 制备 。 
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N 层 沉积 室 JI 层 沉积 室 P 层 沉积 室 


图 5. 10 ” 非 晶 硅 太阳 电池 的 制备 


PECVD 装置 结构 图 如 图 5. 11 所 示 。 制 备 过 程 中 P 室 、I 室 、N 室 保持 较 高 的 真空 度 ， 
在 这 3 室 中 均 有 上 下 两 个 极 板 用 来 电离 混合 反应 气 。 下 极 板 上 上 有 加 热 设备 可 以 对 衬 底 进 行 
加 热 ， 并 且 可 以 升降 以 改变 极 板 间距 。 进 样 室 中 有 一 企 机械 手 ， 样 品 盘 置 于 机 械 手 的 托 槽 
之 中 , 在 封闭 状态 下 由 机 械 手 送 入 进行 沉积 的 反应 室 中 * 反应 室 下 极 板 上 有 4 根 支 撑 针 ， 
将 样品 盘 置 于 其 上 ， 然 后 缓慢 将 针 收 进 极 板 中 , 样品 盘 便 置 于 在 反应 室 与 进 样 室 之 间 ， 由 
挡 阀 分 隔 。 各 室 分 别 有 一 个 机 械 泵 和 分 子 泵 “在 抽 真 空 时 是 先 用 机 械 泵 ,再 用 分 子 泵 。 


将 氧气 、 硅 烧 和 硼 烧 气体 带 入 沉积 室 ， 在 高 能 等 离子 作用 下 ， 分 离 为 硅 原子 与 硼 原 
子 ， 硅 原子 与 硼 原 子 按照 一 定 比 例 沉积 到 透明 导电 薄膜 上 ， 形 成 P 型 非 晶 硅 层 ; 同样 ,将 
氢气 和 硅烷 气体 带 入 沉积 室 ， 硅 原子 沉积 到 透明 导电 薄膜 上 ， 形 成 本 征 层 I 型 非 唱 硅 
将 氧气 、 硅 烷 和 磷 烷 气体 带 和 沉积 室 ， 形 成 N 型 非 晶 硅 层 。 然 后 ， 使 用 磁 控 溅 射 设备 4 
背 电 极 层 薄 膜 ， 这 样 就 可 以 制备 P-I- N 型 太阳 电池 。 
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图 5. 11 PECVD 装置 结构 图 
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当然 这 个 过 程 还 包括 远程 清洗 装置 。 因 为 进行 长 时 间 的 沉积 后 ， 在 腔 室内 的 阳极 等 位 
会 沉积 到 非 晶 硅 薄膜 层 ， 造 成 设备 的 效率 降低 ， 所 以 在 使 用 一 段 时 间 后 ， 就 需要 对 沉积 





室 进行 一 次 清理 ,其 
后 使 用 Ar HEHEH 


原理 就 是 利用 在 沉积 室 里 电离 NF,， 与 硅 原 子 反 应 生成 SiF, 气 体 ， 然 








HIRE. 





太阳 能 电池 原理 写 应 用 








设备 有 独立 的 气 路 ， 用 气动 阀 控 制 开关 ， 并 配 有 质量 流量 计 可 以 直接 观察 气体 流量 。 
这 样 气 路 和 沉积 过 程 相 分 离 ， 可 以 避免 反应 气体 对 仪器 造成 腐蚀 。 气 体 由 一 个 喷 酒 头 进入 
反应 室 中 , 在 室 中 被 电离 、 沉 积 。 射 频 由 射频 功率 仪 控制 ， 所 以 仪器 又 可 称 为 RF - 
PECVD。 样 品 通过 进 样 室 依靠 机 械 手 向 各 个 室内 传递 ， 这 样 既 保 证 了 反应 室 的 清洁 又 可 使 
样品 在 各 室 中 依次 沉积 ， 避 免 了 样品 在 外 界 造成 污染 ， 可 制备 P-I-N 型 太阳 电池 ， 也 可 
制备 多 级 太阳 电池 。 
生产 高 效 硅 薄 膜 太阳 电池 的 关键 是 制备 优质 硅 薄 膜 ， 这 些 要 通过 控制 沉积 及 外 部 条 件 
完成 。 


5.2.3 影响 硅 薄 膜 性 能 的 主要 因素 
L HL 稀释 的 影响 























siti Sil, 本 可 以 从 几 丰 方面 影响 薄膜 的 晶 化 状 
L + E 态 。 在 气体 反应 过 程 中 ，SiH, 分 解 生成 

P d E RE SiH, 和 -SiH 等 粒子 ， 如 图 5.12 所 示 ， 
m 本 是 薄膜 的 主要 生长 粒子 ， 而 SiH, HX 

e' SiH, Sie AERAR, A SiH, 可 以 和 SiH, 

"su, 99O 9 一 进行 聚合 反应 生成 Sa He, SIH, #4 E 
成 物 反 应 生成 Si, Hu,， 最 终 形成 粉 
29? E KO 。 瀚 未 为 红色 ， 成 分 为 非 晶 ， 这 些 
粉末 挤 落 到 湾 腊 表面， 不 易 破碎 ， 不 易 迁 

i a 移 ， 影 响 薄 膜 的 品 化 效果 和 均匀 性 。H, 与 

图 5. 12 - SiH, 引起 的 聚合 反应 SIH 的 反应 可 以 减少 SiH, ， 并 且 重新 生成 


可 以 用 于 反应 的 SiH,。 在 形 核 期 ，H 粒子 
X158 Si 一 Si HEITAR AER H — Si 复合 悬 键 ， 产 生 压 应 力 ， 促 进 成 核 二 。 在 外 延生 长 期 ，H 
粒子 禾 击 硅 膜 表面 处 于 张弛 状态 的 不 规则 Si 一 Si 键 ， 并 传递 一 定 的 能 量 使 其 重新 组 合成 稳 
固 的 键 ， 使 薄膜 趋向 规则 的 结晶 状态 生长 。 
正 是 因为 HL, 增强 了 晶 化 的 作用 ， 薄 膜 的 有 序 性 提高 ， 使 得 薄膜 的 暗 电导 率 提高 ， 但 
大 大 减 小 了 薄膜 的 沉积 速率 。 


2. 沉积 温度 的 影响 

















沉积 温度 对 薄膜 的 结晶 状态 影响 很 大 。 沉 积温 度 过 低 ， 生 长 粒子 SiH; 具 有 较 低 的 表面 
活性 ， 不 容易 扩散 到 能 量 最 低 的 位 置 成 键 而 结晶 。 在 较 高 温度 下 ， 生 长 层 内 的 Si 原子 也 
具有 较 大 的 活性 ， 迁 移 结晶 的 能 力也 增强 。 此 外 ， 前面 所 提 到 的 SiH: 聚 合 反应 是 放 热 反 
应 ， 温 度 升 高 会 降低 其 反应 速率 ， 阻 止 不 容易 扩散 的 大 团 复 或 粉末 的 形成 。 但 温度 的 进 一 
步 提高 会 使 薄膜 表面 的 H 释放 ， 将 降低 生长 粒子 SiH: 的 扩散 能 力 。 因 此 ， 温 度 对 薄膜 结 
品 状 态 的 影响 存在 极 值 点 。 


3. 射频 功率 的 影响 
































射频 功率 增 大 ， 就 有 更 多 的 高 能 电子 撞击 H, 生 成 高 能 的 H， 这 些 大 量 的 高 能 H 可 以 














对 样品 表面 进行 充分 覆盖 和 对 不 规则 Si — Si 键 进 行 充分 的 规则 重组 ， 而 且 此 时 生成 的 SiH， 
的 能 量 也 比较 高 ， 有 利于 它 的 表面 扩散 ， 这 都 会 促进 样品 的 晶 化 。 如 果 射 频 功率 进一步 增 
大 会 使 SiH, 发 生 分 解 ， 生 成 的 SiH; 减 少 而 SiH; 增 多 ( 分解 为 SiH; 和 SiH, 所 需 的 能 量 分 别 为 
8.75eV、9.47eV) ， 不 利于 薄膜 的 生长 和 晶 化 。 在 射频 功率 较 大 的 时 候 离 子 能 量 很 高 ， 将 
对 薄膜 进行 过 强 的 稻 击 ， 特 别 是 那些 大 质量 的 离子 ， 将 对 薄膜 的 晶 化 造成 损害 。 以 上 说 明 
射频 功率 对 薄膜 晶 化 的 影响 也 存在 最 佳 极 值 点 。 
在 具体 的 、 大 规模 的 工业 生产 中 ,设备 的 规模 和 设计 要 经 过 中 试 等 过 程 重新 设计 ， 如 朋 
室 的 个 数 和 形状 等 ， 当 然 ， 其 基本 原理 不 变 。 在 工业 生产 中 也 要 加 上 一 些 工艺 ， 和 生产 TC 
薄膜 一 样 ， 需 要 加 入 装卸 载 腔 室 ， 为 玻璃 基板 进出 PECVD 的 内 外 界 真 空 交换 ; 加 入 预 热 有 
室 ， 能 够 对 玻璃 基板 进行 均匀 加 热 ， 对 玻璃 基板 进行 预 热 至 合适 温度 ， 以 便于 工作 腔 室 进行 
薄膜 沉积 ; 还 要 加 入 废气 处 理 装置 ， 对 沉积 腔 反 应 产生 的 废气 进行 燃烧 和 湿 法 处 理 ， 以 保证 
废气 对 大 气 不 产生 污染 ; 加 入 远程 清洗 装置 ， 对 沉积 室 进行 远程 清理 、 由 于 进行 长 时 间 的 沉 
积 后， 在 腔 室内 的 阳极 等 位 置 会 沉积 到 非 晶 硅 薄膜 层 ， 造 成 设备 的 效率 降低 。 

另外 还 需要 激光 划 线 设备 。 使 用 不 同 波长 的 激光 对 附着 于 玻璃 基板 表面 的 透明 导电 薄 
膜 屋 、P、I、N 层 非 晶 硅 、 微 晶 硅 层 和 背 电 极 Zn0 层 进 行 刻 蚀 ， 分 隔 出 各 个 独立 的 电池 
区 。 一 般 情况 下 ， 激 光头 在 设备 上 方 安装 ， 刻 蚀 目 标 基 板 下 方 有 吸收 装置 ， 刻 蚀 的 结果 在 
玻璃 板 上 产生 了 一 定 宽度 的 间隔 。 基 板 固定 在 工作 台 上 进行 耻 轴 向 移动 ， 激 光头 在 横梁 上 
进行 X 轴 向 移动 ， 使 用 压 爪 对 玻璃 基板 的 四 边 进行 固定 ， 在 玻璃 基板 的 中 间 使 用 细 梁 对 玻 
璃 基板 进行 支撑 ， 支 撑 的 位 置 避 开 划 线 的 位 置 。 激 光 划 线 的 波长 为 : 对 ZAO 层 进 行 刻 蚀 
使 用 1064nm 波长 的 激光 ; XHP TN 层 非 晶 硅 进行 刻 亿 使 用 532nm 波长 的 激光 。 

最 后 ， 使 用 磁 控 溅 射 设 备 生 长 背 电 极 薄 膜 ， 使 用 边 部 研磨 设备 对 电池 边 部 绝缘 区 域 的 
注 膜 层 进行 研磨 去 除 。 

上 面 是 一 般 的 生产 原理 和 过 程 ， 不 同 的 公司 可 能 在 具体 情况 下 有 不 同 的 选择 ， 这 些 设 
备 中 的 一 些 国内 就 能 生产 。 例 如 ， 武 汉 某 公司 就 可 以 生产 激光 刻 膜 设备 ;另外 在 溅 射 靶 材 
方面 ， 常 州 某 公司 也 可 以 生产 。 在 这 些 生 产 过 程 中 关键 的 因素 是 薄膜 的 质量 。 在 生产 薄膜 
的 工艺 参数 中 可 以 看 出 ， 硅 烷 、 硼 烷 、 磷 烷 、 氢 气 稀释 比例 、 射 频 功 率 、 沉 积温 度 ， 甚 至 
沉积 室 的 体积 和 形状 等 都 会 影响 到 薄膜 的 结晶 状态 。 对 不 同 的 设备 可 以 摸索 出 优化 的 工艺 
参数 ， 做 出 优质 的 非 晶 硅 太阳 电池 。 


5.2.4 非 晶 硅 太阳 电池 的 结构 


非 晶 硅 太阳 电池 最 常 采用 的 是 P-I- N 结构 ， 而 不 是 唱 硅 太阳 电池 的 P- N 结构 。 这 是 
因为 轻 摊 杂 的 非 晶 硅 的 费 米 能 级 移动 较 小 ， 如 果 两 边 都 是 轻 摊 杂 的 或 一 边 是 轻 掺 杂 ， 男 一 边 
是 重 摊 杂 ， 则 能 带 弯曲 较 小 ， 电 池 的 开路 电压 受到 限制 ; 如 果 直 接 用 重 摊 杂 的 P* 和 N' 材料 
形成 P*-N’ 结 ， 那么， 由 于 重 掺 杂 非 晶 硅 材 料 中 缺陷 态 密度 较 高 ， 少 子 寿命 低 ， 电 池 的 性 
能 会 很 差 。 因 此 ， 通 常 在 两 个 重 摊 杂 层 中 淀 积 一 层 未 摊 杂 的 非 晶 硅 1 层 作为 有 源 集 电 区 。 
非 唱 硅 太 阳 电 池内 光 生 载 流 子 主要 产生 于 未 掺 杂 的 1 层 ,与 唱 硅 太 阳 电 池 中 载 流 子 主 
要 由 于 扩散 而 移动 不 同 ， 在 非 品 硅 太 阳 电 池 中 ,， 光 生 载 流 子 主要 依靠 太阳 电池 内 电场 作用 
做 漂移 运动 。 在 非 晶 硅 太 阳 电 池 中 ， 顶 层 的 重 摊 杂 层 的 厚度 很 薄 ， 几 乎 是 半 透 明 的 ， 可 以 
使 人 射 光 最 大 限度 地 进入 未 挨 杂 层 并 产生 自由 的 光 生 电子 和 空 穴 。 而 较 高 的 内 建 电 场 也 基 
































Bo 











































































































太阳 能 电池 原理 写 应 用 











本 上 从 这 里 展开 ,使 光 生 载 流 子 产生 后 立即 被 扫 向 N* 侧 和 P' 侧 。 在 单 结 非 晶 奎 太阳 电池 
中 ， 利 用 微 晶 硅 来 做 掺 杂 层 的 电池 结构 也 是 较为 常用 的 一 种 。 微 晶 硅 有 和 较 高 的 摊 杂 效率 ， 
在 同样 的 掺 杂 水 平 下 ， 其 费 米 能 级 远离 带 际 中 央 的 程度 比 非 晶 硅 高 。 另 一 方面 ， 微 晶 硅 的 
带 隙 不 会 因为 摊 杂 而 有 明显 的 降低 ， 因 此 用 微 晶 硅 做 太阳 电池 的 接触 层 ， 既 可 减 小 串联 电 
阻 ， 也 可 增加 开路 电压 ， 是 理想 的 N 或 P* 材 料 。 

在 增加 长 波 响 应 方面 ,采用 绒 面 TCO 膜 、 绒 面 多 层 背 反射 电极 (ZnO/Ag/AI) 和 多 带 院 
TAS. AE TCO 膜 和 多 层 背 反射 电极 减少 了 光 的 反射 和 透射 损失 ， 并 增加 了 光 在 工 层 
的 传播 路 程 ， 从 而 增加 了 光 在 I 层 的 吸收 。 多 带 隐 结构 中 ,I 层 的 带 际 宽 度 从 光 入 射 方 向 
开始 依次 减 小 ， 以 便 分 段 吸收 太阳 光 ， 达 到 拓宽 光谱 响应 、 提 高 转换 效率 的 目的 。 


1. 单 结 非 晶 硅 异 质 结 电池 


非 晶 硅 太 阳 电 池内 光 生 载 流 子 的 生成 主要 在 1 层 ， 入 射 光 在 到 达 1I 层 之 前 ， 一 部 分 被 
掺 杂 层 所 吸收 。 因 为 对 于 非 品 硅 材 料 ， 摊 杂 将 会 使 材料 带 际 降低 ， 造 成 对 太阳 光谱 中 短波 
部 分 的 吸收 系数 变 大 。 研 究 表明 ， 即 使 摊 杂 层 厚 度 仅 有 10nm， 仍 会 将 入 射 光 的 20% 左右 
吸收 掉 ， 从 而 削弱 了 电池 对 短波 光 的 响应 ， 限 制 了 短路 电流 的 大 小 。 为 了 减少 和 信 射 方向 掺 
杂 层 对 光 的 吸收 ， 以 使 到 达 工 层 的 光 增 加 ， 人 们 提出 了 单 结 非 晶 硅 异 质 结 太阳 电池 结构 。 









































图 5. 13 目前 硅 薄膜 太阳 电池 的 类 型 和 效率 图 5. 14 双 结 硅 薄膜 太阳 电池 的 结构 


所 谓 单 结 非 唱 硅 异 质 结 太阳 电池 ， 是 指 在 迎 光 面 采用 宽带 隙 的 非 唱 碳 化 硅 膜 来 代替 带 
入 较 窄 的 非 品 硅 做 窗口 的 结构 。 利 用 宽带 际 的 非 晶 碳化 硅 膜 可 以 明显 改善 太阳 电池 在 短波 
区 域 的 收集 效率 。 利 用 宽带 际 材 料 做 成 异 质 结 结构 ， 不 仅 可 以 通过 窗口 作用 提高 短路 电 
流 ， 还 可 以 通过 内 建 电势 的 升 高 提高 开路 电压 。 因 为 在 P 层 中 加 碳 ， 能 际 变 宽 ，P、1 两 层 
中 的 费 米 能 级 的 相对 位 置 被 相应 拉 开 ， 因 而 有 利于 提高 内 建 电势 。 在 非 晶 硅 太阳 电池 的 发 
展 过 程 中 ， 转 换 效率 的 一 次 幅度 较 大 的 提高 就 是 用 了 型 非 品 碳化 硅 膜 代替 了 型 非 品 硅 的 结 
果 。 对 于 带 隙 为 1.7eV 左右 的 1 层 ， 要求 了 层 材料 的 带 隙 最 好 在 2. 0eV 左右 。 当 非 晶 碳 化 
硅 膜 中 碳 的 成 分 比 在 20% ~30% 时 ， 就 能 满足 这 一 要 求 ， 而 且 并 没有 给 电池 的 制造 工艺 增 
多少 麻烦 ， 而 电池 的 性 能 却 得 到 很 大 改善 。 



































2. 3E EE Rs 


对 于 单 结 太 阳 电池 ， apii cien 其 转换 效率 的 理论 极限 一 般 在 AMI. 5 的 光 
照 条 件 下 也 只 有 25% 左右 。 这 是 因为 太阳 光谱 的 能 量 分 布 较 帘 ， 而 任何 一 种 半导体 只 能 吸收 3 
中 能 量 比 自己 带 隙 值 高 的 光子 ， 其 余 的 光子 不 是 穿 过 电池 被 背面 金属 吸收 转变 为 势能， 就是: 
能 量 传递 给 电池 材料 本 身 的 原子 ， 使 材料 发 热 ， 这 些 能 量 都 不 能 通过 产生 光 生 载 流 子 转变 成 
能 。 不 仅 如 此 ， 这 些 光 子 产 生 的 热效应 还 会 升 高 电池 工作 温度 而 使 电池 性 能 下 降 。 

由 于 太阳 光谱 的 能 量 分 布 较 宽 ， 主 要 部 分 由 0.3 ~1. Sum 的 波长 范围 组 成 。 现 有 的 任 
何 一 种 半导体 材料 都 只 能 吸收 能 量 比 其 能 际 值 高 的 光子 ， 即 只 能 在 有 限 的 波段 转换 太阳 能 
量 ， 故 单 结 太 阳 电池 不 可 能 完全 有 效 地 利用 太阳 能 。 采 用 分 波段 利用 太阳 能 光谱 的 琶 层 电 
池 结 构 则 是 有 效 提 高 光电 转换 效率 的 有 效 方法 之 一 。 在 提高 琶 层 电池 效率 方面 还 采用 了 浙 
变 带 隙 设计 、 隧 道 结 中 的 微 晶 化 摊 杂 层 等 ， 以 改善 载 流 子 收集 。 

为 了 最 大 程度 地 有 效 利用 更 宽 波长 范围 内 的 太阳 光 能 量 、 人 们 把 太阳 光谱 分 成 几 个 
域 , 用 能 际 分 别 与 这 些 区 域 有 最 好 匹配 的 材料 做 成 电池 在 沉积 过 程 中 加 入 适当 比例 的 3 
他 杂质 如 错 等 ， 改 变 硅 薄膜 能 隙 宽度 ， 使 整个 电池 的 光谱 响应 接近 于 太阳 光 光 谱 ， 具 有 
样 结构 的 太阳 电池 称 为 合 层 电池 。 同 时 由 于 各 个 子 电池 是 串联 在 一 起 的 ， 总 的 开路 电压 
单个 电池 高 很 多 ， 因 而 有 可 能 大 幅度 提高 转换 效率 。 

重 层 电池 的 转换 效率 主要 受 光 生 电流 的 限制 ， 因 此 ， 笃 层 电池 设计 和 实现 的 关键 问题 
是 合理 选择 各 子 电池 [ 层 的 能 隙 宽度 和 厚度 ， 以 获得 最 佳 电流 匹配 ， 使 转换 效率 最 大 。 
时 也 要 控制 各 个 摊 杂 层 的 厚度 ， 以 减少 其 对 入 射 光子 的 吸收 ， 也 减少 光 生 载 流 子 在 这 些 
陷 密度 较 高 的 薄 层 中 的 复合 损失 。 

非 晶 微 晶 硅 双 结 太阳 电池 是 现在 工业 化 生产 的 登 层 注 膜 太阳 电池 ， 是 在 制备 的 非 品 硅 
P.I, deep e ilg AMA s aH mes P. T. NIE Tr. TEZAIH 
电池 提高 转换 效率 解决 单 结 电池 不 稳定 性 的 关键 问题 在 于 : 它 把 不 同 禁 带宽 度 的 材料 组 
pe hp pent eg rh ented 

为 减 小 串联 电阻 ， 通 常用 激光 器 将 TCO 膜 、 非 品 硅 膜 和 铝 电极 膜 分 别 切割 成 条 状 ， 国 际 
上 采用 的 标准 条 宽 约 lem， 称 为 一 个 子 电池 ， 用 内 部 连接 的 方式 将 各 子 电池 串 连 起 来 ， 因 此 
集成 型 电池 的 输出 电流 为 每 个 子 电池 的 电流 ， 总 输出 电压 为 各 个 子 电池 的 串联 电压 。 在 实际 
应 用 中 ， 可 根据 电流 、 电 压 的 需要 选择 电池 的 结构 和 面积 ， 制 成 非 晶 硅 太阳 电 池 。 

需要 提 及 的 是 集成 型 非 晶 硅 太阳 电池 ， 它 是 由 若干 分 立 小 电池 组 合 而 成 的 ， 类 似 于 太 
阳 电 池 组 合板 。 不 过 它 与 太阳 电池 组 合板 并 不 完全 相同 ， 其 分 立 电池 并 非 完全 独立 ， 而 是 
共用 一 块 衬 底 。 实 际 上 ， 它 们 原本 是 一 个 整体 ， 是 用 光 刻 技术 将 它们 组 合 而 成 的 大 面积 太 
阳 电 池 。 这 是 因为 所 谓 的 电池 尺寸 效应 : 太阳 电池 的 转换 效率 会 随 着 面积 的 增 大 而 衰减 。 
引起 这 个 效应 的 原因 是 ，D 电 池 材 料 的 横向 不 均匀 性 引起 的 旁 路 电导 随 面积 的 增 大 而 增 
Xa @) 透 明 电极 的 横向 电阻 引起 的 串联 电阻 也 随 面积 的 增 大 而 增 大 。 通 过 制 成 集成 型 太阳 
电池 可 以 有 效 避 免 电池 尺寸 效应 的 影响 。 对 一 块 有 确定 面积 的 集成 电池 衬 底 ， 其 集成 度 越 
高 ， 单 个 电池 的 面积 就 越 小 ， 整 个 透明 电极 的 功率 损耗 也 就 越 小 ,但 有 效 电池 面积 的 损失 
就 越 大 ， 因 此 ， 将 大 面积 电池 分 割 为 小 面积 电池 必 存 在 最 佳 值 。 

5.2.5 工业 化 非 晶 硅 太阳 电池 的 生产 设备 


大 规模 工业 化 生产 就 是 在 上 面 原 理 的 基础 上 根据 生产 节拍 增加 有 关 设 备 ， 例 如 ， 某 公 
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太阳 能 电池 原理 写 应 用 








司 提供 的 产品 尺寸 为 1. 1m x1.3m 的 硅 薄 膜 电 池 生 产 线 ， 前 玻璃 板 类 型 为 外 购 TCO 玻璃 ， 
具体 情况 见 表 5 -2。 





表 5-2 硅 薄 膜 电池 生产 线 

















产品 类 型 非 晶 硅 单 结 FRE LEA RE S 
产品 转换 效率 6.5% 9.5% 
2 台 PECVD 沉积 非 晶 硅 层 
1 & PECVD 
is MDC 4 fi PECVD 沉积 微 晶 硅 层 
1 3n H M 
主要 设备 1 台 PVD 1 a MOCVD 
4 台 Lasers FPD 
" 4 台 Lasers 
年 产能 /MWp 26 38 





PECVD 完成 薄膜 太阳 电池 最 主要 的 P、I1、N 层 ， 以 及 背 电 极 反 射 膜 Zn0 的 沉积 。 
PECVD 共有 7 个 腔 室 ， 一 个 装 印 载 腔 室 ,一 个 P 层 沉积 室 ; ~ 个 MOCVD 室 ， 另 外 4 个 为 
I、N 层 沉积 室 。 各 腔 室 结 构 相 似 ， 分 为 上 下 两 层 ， 下 腔 室 完成 玻璃 板 的 装 外 载 ， 上 腔 室 
完成 预 热 ， 之 后 进行 P、L、N 层 的 沉积 ， 根 据 PIN 层 沉 积 速度 及 厚度 的 不 同 ， 设 计 6 
个 P、I、N 层 沉积 室 ， 最 后 有 一 个 MOCVD 腔 进 行 Zn0 反射 膜 的 沉积 。 

沉积 的 过 程 为 : TCO 玻璃 板 通过 门 进 入 腔 室 ， 放 置 在 喷枪 上 ， 支架 上 升 与 喷枪 齐 平 ， 
同时 支架 作为 负极 使 用 ， 混 合 气体 通过 气体 伺服 系统 由 Ar 气体 带 入 腔 室 中 ， 通 过 旋转 喷 
头 ( 正 电极 ) 均 匀 地 分 布 FERA R 将 腔 室内 气体 电离 关 并 沉积 于 放置 在 支架 上 的 玻璃 
板 上 ， 完 成 沉积 ,沉积 结束 后 ,气体 伺服 系统 通 入 工程 气体 H,， 再 将 其 电离 ， 产 生 H 离 
子 ， MARETE EAEE, 这 样 玻璃 基板 与 支架 分 离开 。 然 后 将 支架 下 降 ， 
开 腔 门 ， 由 真空 机 器 人 将 玻璃 板 取出 。 通 入 H; 的 目的 是 产生 H 离子 ， 避 免 玻 璃 板 与 支架 
粘贴 紧密 ， 下 降 时 将 玻璃 板 压 碎 。 

由 于 进行 长 时 间 的 沉积 后 ， 在 腔 室内 其 他 位 置 会 沉积 到 硅 ， 造 成 设备 的 效率 降低 ， 因 此 
在 使 用 一 段 时 间 ( 大 约 五 六 天 的 时 间 ) 后 就 需要 对 沉积 室 进行 一 次 远程 清理 ， 其 方法 就 是 利用 
在 沉积 室 里 电离 NF; ， 与 硅 原 子 反 应 生成 SiF, 气 体 ， 然 后 使 用 Ar 气 将 其 排出 沉积 室 。 

关于 设备 布局 , 不同 公司 会 有 不 同 的 设计 ， 上 面 讲 的 多 用 星 型 结构 ， 也 有 公司 的 
PECVD 为 链接 式 结构 ， 各 反应 腔 室 在 传送 腔 的 一 侧 ， 传 送 腔 中 有 移送 小 车 搬运 玻璃 基板 。 
每 一 个 反应 腔 中 只 沉积 一 种 薄膜 (如 P 了 层 、I 层 等 )。 一 个 PECVD 中 有 反应 腔 室 、 装 载 腔 
室 和 印 载 腔 室 。 中 间 传 送 腔 有 一 台 小 车 对 玻璃 基板 进行 搬运 ,小 车 上 有 两 个 玻璃 基板 位 ， 
一 进 一 出 。 在 传送 腔 、 装 载 腔 和 反应 腔 中 均 有 加 热 装置 对 玻璃 基板 进行 加 热 ， 以 保证 玻璃 
基板 的 均匀 稳定 。 每 个 反应 腔 均 有 一 套 独立 的 真空 泵 系统 和 反应 射频 发 生 器 系统 。 这 样 设 
计 的 优点 是 每 个 腔 室 均 可 以 单独 停止 检修 ; 缺点 是 传送 腔 体积 大 ， 真 空 抽取 时 间 长 。 当 
然 ， 还 有 其 他 的 设计 方式 。 

虽然 技术 路 线 大 同 小 异 ， 但 是 不 同 公司 的 沉积 工艺 参数 不 同 。 在 生产 设备 的 选择 中 要 
考虑 价格 、 性 能 和 未 来 的 改进 空间 等 因素 。 

上 面 生产 线 制 作出 来 的 非 晶 硅 薄膜 太阳 电池 原 片 ， 安 装 电极 引线 ， 与 彰 玻 璃 板 黏合 在 
起 ， 再 加 上 接线 盒 组 成 一 个 非 品 硅 薄膜 太阳 电池 组 件 。 这 一 工艺 的 主要 设备 有 电极 排列 
HL, EVA 膜 供给 铺设 设备 、 玻 璃 板 装载 设备 、 层 压 机 、 高 温 高 压 等 、 接 线 盒 安装 设备 等 。 
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[i 硅 薄 膜 太阳 电池 








关于 非 晶 硅 太阳 电池 电 人 性 能 的 测试 方法 ， 从 原则 到 具体 程序 都 和 单 唱 硅 、 多 晶 硅 太阳 


























0.3 ~0.8 umi i] 














电池 电 性 能 测试 相同 ,但 必须 注意 选用 恰当 的 、 oe 也 测试 的 非 晶 硅 标准 
太阳 电池 来 校准 辐 照 度 。 和 否则， 将 会 得 到 毫 无 意义 的 测试 结果 。 当 然 ， 如 果 所 选用 的 测试 
光源 十 分 理想 ， 那 么 ， we 在 自 
制 太阳 模拟 器 的 情况 下 ， 用 于 非 晶 硅 太阳 电池 电 性 能 测试 的 光源 应 尽 可 能 选用 波长 在 


与 晶 硅 太阳 电池 相 比 ， 非 晶 硅 薄 膜 太阳 电池 有 以 下 优点 。 呈 生产 耗 能 少 。 非 晶 硅 电池 
的 制作 需 200 避 左右， 能 耗 少 ， 而 制作 单 (多 ) 唱 硅 电池 一 般 需 要 10007C 以 上 的 高 温 。@ 价 


格 低 。 非 唱 硅 具有 较 高 的 光 吸 收 系数 ， 特 别 是 在 0.3 ~0.75pm 的 可 见 光波 段 ， 它 的 吸收 


系数 比 单 (多 ) 唱 硅 要 高 出 一 个 数量 级 。 因 而 它 比 单 (多 ) 晶 硅 对 太阳 能 辐射 的 吸收 率 高 
倍 左右 ， 用 很 蒲 的 非 晶 硅 膜 ( 约 Tum 厚 ) 就 能 吸收 90% 有 用 的 太阳 能 。 这 是 非 唱 硅 材 料 


40 
最 


重要 的 特点 ， 也 是 它 能 够 成 为 低 价格 太阳 电池 的 最 主要 因素 。 @@ 使 用 灵活 。 可 以 设计 成 各 
种 形式 ， 利 用 集成 型 结构 ， 可 获得 更 高 的 输出 电压 和 光电 转换 效率 。 非 晶 硅 的 禁 带 宽度 比 





单 唱 硅 大 ， 随 制备 条 件 的 不 同 约 在 1.5 -2.0eV 的 范围 内 变化 ， 这 样 制 成 的 非 晶 硅 太阳 





电 


池 的 开路 电压 高 ， 并 且 可 以 做 成 重 层 电池 ， 获 得 更 高 的 输出 电压 和 光电 转换 效率 。 团 适合 


工业 生产 。 非 晶 硅 于 虎 太 阳 电池 制作 工艺 简单 可 连续 、 大 面积 、 自 动 化 批量 生产 。 与 


jfi 








太阳 电池 不 同 ， 硅 薄膜 太阳 电池 直接 在 衬 底 芋 沉积 薄膜 电池 ， 不 需要 像 硅 体 太阳 电池 一 样 
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门 进行 层 压 封装 ， 一 条 生产 线 就 可 以 连续 生产 出 能 应 用 的 太阳 电池 组 件 。@@) 原 材料 成 本 低 。 
薄膜 太阳 电池 材料 消耗 低 ， 可 在 低 成 本 基板 上 制作 。 薄 膜 材料 是 用 硅烷 等 的 辉 光 放 电 分 解 得 
到 的 ， 原 材料 价格 低 。 它 几乎 可 以 沉积 在 任何 衬 底 上 , 包括 廉价 的 玻璃 衬 底 ， 并 且 易 于 实现 
大 面积 化 ， 薄 膜 电 池 的 最 大 机 遇 是 在 建筑 上 的 应 用 ,包括 商业 、 工 业 和 住宅 市 场 。@ 方 便 建 
筑 一 体 化 。 由 于 薄膜 技术 固有 的 灵活 性 ， 能 够 以 多 种 方式 嵌入 屋顶 和 墙壁 ， 将 电池 集成 到 建 


























筑 材 料 ， 有 着 极 大 的 降低 成 本 的 潜力 。@ 非 蝇 硅 太阳 电池 是 弱 光 电池 ， 可 以 应 用 在 如 讨 


| 算 


器 、 手 表 等 在 荧光 下 工作 的 微 功 耗 电子 产品 。 @) 不 易 受 温度 影响 。 在 户外 较 高 的 环境 温度 
蝇 硅 太阳 电池 性 能 会 发 生变 化 ， 取 决 于 当时 的 温度 、 光 谱 以 及 其 他 相关 因素 。 但 由 于 非 














品 硅 太阳 电池 比 品 硅 电池 具有 相对 较 小 的 温度 系数 ， 更 不 易 受 温度 的 影响 。 


由 于 非 唱 硅 没有 晶体 硅 所 需要 的 周期 性 原子 排列 ， 可 以 不 考虑 制备 晶体 所 必须 考虑 的 








材料 与 衬 底 间 的 晶 格 失 配 问 题 。 因 而 它 几 乎 可 以 沉积 在 任何 衬 底 上 。 玻 璃 是 良好 的 衬 底 ， 





它 有 以 下 优点 : 优良 的 透 光 性 ; 具有 一 定 的 强度 ， 可 以 耐 一 定 的 高 温 ; 成 本 低廉 ; 特别 
它 可 以 作为 建筑 材料 ， 它 的 美观 是 其 他 材料 无 法 比拟 的 。 


是 


但 是 ， 直 接 沉积 的 硅 薄 膜 主 要 是 非 唱 硅 ， 做 成 的 非 晶 硅 电池 存在 衰减 现象 ， 直 接 影响 它 的 




















实际 应 用 。 可 以 设想 ， 随 着 研究 的 深入 ， 更 多 高 效 、 低 成 本 的 硅 薄 膜 太 阳 电 池 会 不 断 出 现 。 
23) — m 


一 、 填 空 题 
(1) 太阳 电池 对 TCO 镀膜 玻璃 的 性 能 要 求 有 : 








和 。 
(2) 最 常 采用 的 非 晶 硅 太阳 电池 的 结构 是 
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(3) 太阳 光谱 中 的 能 量 分 布 较 宽 ， 主 要 部 分 由 的 波长 范 和 
二 、 名 词 解释 
TCO 薄膜 PECVD 法 单 结 非 晶 硅 异 质 结 太阳 电池 和 寿 层 薄膜 太阳 电池 
电池 尺寸 效应 

三 、 问 答题 

(1) 与 ITO 薄膜 相 比 ，ZAO 薄膜 有 哪些 主要 优势 ? 

(2) 简 述 目前 制备 ZAO 导电 膜 的 方法 。 

(3) 磁 控 溅 射 工艺 制备 ZAO 导电 膜 的 原理 是 什么 ? 

(4) 与 传统 的 真空 蒸 镀 法 相 比 ， 磁 控 溅 射 的 优 、 缺 点 是 什么 ? 

(5) 详细 介绍 影响 TCO 薄膜 性 能 的 主要 因素 。 

(6) 在 PECVD 法 生长 硅 薄 膜 时 有 哪些 主要 影响 因素 ? 

CI) 为 什么 非 晶 硅 太阳 电池 最 常 采 用 的 是 P-I-N 结构 ? 
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对 薄膜 生长 机 理 更 为 深入 的 研究 。 


6.1 现 有 几 种 主要 的 薄膜 生长 理论 


制作 硅 薄膜 的 第 一 步 是 气相 沉积 : 烷 氨 热 分 解 ， 其 沉积 的 微观 过 程 如 图 6. 1 所 示 。 
气体 输入 气体 输出 一 般 情 况 下 ， 在 气压 一 定时 ， 沉 积 情 


况 主要 取 次 于 衬 底 温度 、 氢 稀释 比 和 射频 

E f 功率 等 工艺 参数 。 由 于 沉积 膜 屋 表面 吸附 

| 着 大 量 的 氧 原子 ， 不 利于 Si: H 膜 层 的 形 

ET EN Fi 成 因此 在 生长 过 程 中 必然 伴随 着 脱氧 过 

程 的 发 生 ， 它 直接 关系 到 硅 晶 核 的 形成 、 

衬 底 分 布 、 大 小 以 及 膜 层 生长 速率 。SiH, 的 表 

面 吸附 速率 以 及 表面 粘 附 系数 的 大 小 是 表 

面 化 学 反应 中 的 两 个 重要 参数 。 生 成 膜 中 

的 最 后 氢 含 量 取决 于 表面 层 中 氧 的 释放 以 
及 表面 同 反应 基 吸附 之 间 的 细致 平衡 过 程 !0) 。 然 后 ， 根 据 需要 进行 二 次 晶 化 。 

l. 薄膜 沉积 的 3 种 基本 模式 


现 有 对 这 一 过 程 的 解释 有 以 下 几 种 。 
1) 二 维 生 长 (Frank - Vander Merwe) 模式 
上 形成 许多 二 维 晶 核 ， 品 核 长 大 后 连接 成 单 原子 层 ， 铺 满 衬 底 后 继续 上 述 过 程 ， 
一 层 一 层 地 生长 。 
2) 三 维 生 长 (Volmer - Weber) 模式 
衬 底 上 形成 许多 三 维 的 岛 状 晶 核 ， 岛 状 晶 核 长 大 后 形成 表面 粗糙 的 硅 腊 
3) 单 层 二 维 生 长 后 三 维 生 长 (Stranski - Krastanov ) 模式 
处 于 前 两 者 之 间 ， 先 形成 单 层 膜 后 ， 再 进行 岛 状 生长 。 这 种 模式 一 般 发 生 在 二 维 生 长 后 











6.1 PECVD 过 程 中 的 微观 过 程 
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异 相 外 延 两 种 。 同 相 外 延 时 在 衬 底 上 的 原子 团 簇 可 以 有 多 种 组 态 ， 在 温度 较 高 、 原 子 容易 迁 
移 时 ， 多 种 组 态 会 趋向 一 个 最 稳定 的 原子 组 态 。 一 层 密 排 时 成 键 数 总 是 大 于 双 层 密 排 时 的 成 
键 数 ， 这 是 一 层 密 排 时 能 量 上 有 利 的 主要 原因 。 随 着 沉积 原子 数 的 增 大 ， 一 层 密 排 组 态 和 双 
层 密 排 组 态 的 能 量 降低 值 的 差别 也 逐渐 增 大 。 所 以 同 相 外 延 时 最 稳定 的 生长 模式 是 单 层 生 长 
而 不 是 多 层 的 岛 状 生 长 。 随 着 沉积 原子 数 增 多 ， 一 层 密 排 组 态 的 能 量 和 双 层 密 排 组 态 的 能 量 
差别 也 不 断 增 大 ， 因 此 同 相 外 延 并 且 温 度 较 高 时 ， 薄 膜 以 单 层 排列 为 最 稳定 的 组 态 ， 其 生长 
模式 为 二 维 生 长 。 继 续 二 维 生 长 时 应 变 能 显著 增 大 ， 不 得 不 转向 三 维 岛 状 生长 。 
异 相 外 延 (A 原子 沉积 到 B 衬 底 上 外 延 ) 的 情况 不 同 ， 从 能 量 上 看 ， 异 相 外 延 既 可 以 逐 层 生 
长 ， 也 可 以 岛 状 生长 ， 主 要 取决 于 A-B 刍 能 和 A — A 键 能 的 大 小 。 如 果 A- B 键 能 大 于 A 一 A 
键 能 ， 有 利于 逐 层 生长 ， 反之， 如 A 一 A 键 能 显著 大 于 AB 键 能 ， 则 有 利于 岛 状 生长 。 

2. 氢化 非 晶 硅 的 生长 中 

该 模型 主要 研究 SiH, 的 变化 情况 。 到 达 膜 生长 面 的 SiH; 原 子 团 在 表面 扩散 过 程 中 ， 吸 收 
吸附 在 表面 上 的 成 键 氛 ， 形 成 SiH, ， 在 表面 留 下 悬 键 ，。 生 长 基 形成 。 另 一 个 SiH: 朝 着 悬 键 基 
扩散 从 而 获得 该 键 基 ， 构 成 Si 一 sig. 一 部 分 SiH; 的 联合 体 发 生 反 射 ， 另 一 部 分 SiH; 吸 附 表 
面 。SiH; 的 存留 部 分 以 以 下 途径 改变 形状 : QSiFs 吸 收 附着 在 表面 的 成 键 氧 形成 SiH, ， 或 者 
两 个 SiH; 原 子 团 在 表面 相 撞 形成 Si,He ;> 表面 扩散 的 SiH: 粘 附 在 悬 键 基 上 ， 形 成 Si-Si 键 。 


3. AACH big E UT 


如 图 6.2 所 示 ， 在 气体 反应 过 程 中 ，SiH, 分 解 生成 SiH3 和 SiH, 等 粒子 ，SiH; 是 薄膜 的 
主要 生长 粒子 ， 而 SiH; 却 对 薄膜 的 质量 有 害 ， 因 为 SiH, 可 以 和 SiH 进行 聚 合 反 应 生成 Si, 
He ，SiH, 逐 步 和 生成 物 反应 生成 Si, H, ,2 最 终 形成 粉末 ， 粉 末 为 红色 ， 影 响 薄 腊 的 晶 化 
效果 和 均 条 全 H,-5 SiH ,的 反应 可 以 减少 SiH,， 并 且 重 新 生成 可 以 用 于 反应 的 SiH, o YE 
成 核 期 ，H 粒子 对 弱 Si 一 Si EG AGE. "EXE H-S 复合 悬 键 ， 产 生 压 应 力 ， 促 进 成 核 。 

1) H 表面 扩散 模式 (Surface — Diffusion Model) 

如 图 6. 3 所 示 ， 这 两 种 行为 加 强 了 前 沉积 物 (SiH; ) 的 表面 扩散 。 结 果 吸附 在 表面 上 的 
SiH; 可 以 找到 能 量 上 最 适宜 的 状态 ， 导 致 原子 有 序 的 排列 结构 (成 核 ) 。 成 核 后 ， 伴 随 加强 
了 的 SiH; 表 面 扩散 ,发 生 了 取向 品 化 生长 过 程 


SiH, SiH, E. 
SiH, 
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图 6.2 和 氢化 非 晶 硅 的 生长 
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2) H 蚀刻 模式 (Etching Model) 

随 着 氧 稀释 比 的 增 大 ， 表 面 生长 速率 下 降 ， 到 达 膜 生长 面 的 氧 原 子 破坏 了 Si- Si HE, 85 
键 优 先进 入 非 唱 框架 结构 ， 致 使 弱 成 键 的 硅 原 子 移 向 另 一 个 硅 原子 。 这 种 状态 被 一 个 新 的 前 
沉积 物 (SiH; ) 取 代 ， 产 生 了 坚固 的 Si 一 Si 键 ， 从 而 产生 了 有 序 结构 。 在 外 延生 长 期 ,，H 粒子 
彼 击 硅 膜 表面 处 于 张弛 状态 的 不 规则 Si 一 Si 键 ,并 传递 一 定 的 能 量 使 其 重新 组 合成 稳固 的 
键 ， 使 薄膜 趋向 规则 的 结晶 状态 生长 ， 这 一 过 程 被 称 为 H 刻 蚀 模式 ， 如 图 6.4 所 示 。 

3) H 化 学 退火 模式 (Chemical - Annealing Model) 

在 氢 等 离子 体 处 理 中 ， 许 多 氧 原 子 弥散 在 次 表面 (生长 区 ) ， 次 表面 具有 足够 多 的 氧 原 
子 ， 而 又 没有 明显 的 硅 原 子 移动 的 弹性 框架 ， 从 而 使 非 唱 框 架 发 生 结晶 。H 可 以 渗透 到 几 
个 分 子 层 的 厚度 ， 使 这 一 区 域 变 得 松散 ，Si 原子 所 受 束缚 变 小 ， 同 时 还 吸收 日 传递 的 能 
量 ， 活 性 大 大 增强 ， 如 图 6.5 所 示 。 
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4. 逐 层 生长 模型 [9 

逐 层 技术 是 生长 多 晶 硅 的 重要 手段 ， 先 沉积 成 厚度 小 于 10nm 的 非 晶 硅 层 ， 再 把 这 些 层 
暴露 于 氢 原 子 流 中 ， 非 晶 硅 层 便 很 快 变 成 晶 硅 。 这样 依次 重复 沉积 和 暴露 两 个 过 程 ， 就 形成 
了 富 含 唱 硅 结构 的 厚 膜 。 在 沉积 过 程 中 制 得 了 非 唱 硅 ， 然 后 在 氢 暴 露 过 程 中 ， 非 晶 相 转变 为 
结晶 相 。 此 模式 假设 从 非 晶 相 到 结晶 相 的 相 变 发 生 在 生长 面 下 几 纳 米 的 厚度 范围 内 。 

5. Fortmann 和 Shimizu 提出 的 非 晶 相 到 晶 相 转化 的 新 模型 ' 

在 这 种 模型 中 ， 氧 原子 是 这 样 促使 结构 转化 的 : 氧 原子 流 弥散 到 几 纳 米 的 深度 ， 这 时 
氨 原 子 破坏 了 Si-Si gE, 结 成 Si-H 键 。 这 些 无 数 的 Si-H 键 和 一 小 部 分 Si 一 Si 键 以 及 悬 
键 造成 了 一 种 类 液态 ， 在 这 种 状态 下 ， 硅 原子 的 运动 能 力 比 在 非 晶 态 和 结晶 态 下 有 所 加 
强 。 类 液态 可 能 因 讽 族 元 素 如 下 的 出 现 而 稳定 。 当 温度 上 升 时 ， A ED LA TE S e 
IES, ui. A. MAROC A R dad FJASTB GEI DA SIH, SIF, RI SiF, Hs, 的 
形式 溢出 。 考 虑 到 SiF, 是 Si 和 下 的 最 低能 态 ，SiFs 和 SiF.H4 .的 出 现 说 明 硅 原 子 有 足够 的 
灵活 性 来 收集 F 或 HH 原子 ， 因 而 形成 了 热力 学 上 的 低能 级 物质 ， 因 此 ， 又 可 以 合理 地 认 
为 ， 在 类 液态 的 次 表面 区 域 硅 原 子 有 足够 的 灵活 性 来 参与 热力 学 上 最 可 行 的 结晶 结构 。 


6. 非 晶 硅 和 微 晶 硅 薄 膜 临界 点 扩散 模型 “ 


KPZ(Karder，Parisi，Zhang) 模 型 认为 在 沉积 非 晶 硅 和 微 晶 硅 薄膜 的 过 程 中 ， 将 有 一 
个 从 非 晶 硅 到 微 晶 硅 的 临界 点 ， 这 个 临界 点 的 温度 是 3607€ 左右 。 在 150 ~ 200% 左右 也 存 
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在 一 个 类 似 的 临界 点 。 临 界 点 模型 如 图 6. 6 所 示 。 2 
7. 其 他 相关 模型 


1) Dundee 模式 3] 

Dundee 小 组 把 广泛 温度 区 间 内 单独 被 激活 的 
中 间 区 的 运输 解释 为 传导 键 边 缘 的 运输 ， 在 低温 
区 解释 为 捐献 键 的 跳跃 ， 这 种 键 的 密度 随 压强 的 
增加 而 增加 。 该 模式 只 涉及 400K 以 下 温度 。 

2) 光 膨 胀 效应 "中 

中 国 科学 院 孔 光 临 提 出 ， 对 于 非 品 硅 薄 膜 ， 
光照 是 一 种 对 原来 平衡 状态 的 破坏 ， 所 有 偏离 平 
衡 的 键 构 型 都 在 增加 ， 在 光照 中 非 晶 硅 网 络 发 生 
长 程 重 构 ， 引 起 整个 硅 网 络 结构 的 变化 ， 是 一 种 
整体 的 效应 。 如 果 样 品 处 在 没有 经 受 光 照 的 状态 ， 图 6.6 临界 点 模型 
当 光 照 开始 时 ， 薄 膜 样品 厚度 急剧 增加 到 最 大 值 ， 
然后 缓慢 下 降 到 一 个 较 小 的 稳定 值 ， 当 光照 停止 时 、 膨 胀 立即 消失 。 如 果 退 火 ， 可 使 光 膨 
胀 效应 基本 恢复 到 第 一 次 的 样子 。 

3) RTP 快速 扩散 模式 ' 

R. Singh 认为 在 快速 光 退 火 过 程 中 ,灯光 有 两 个 作用 二 一 是 加 热 ， 二 是 量子 效应 。 其 
中 ,波长 小 于 0. 8pm 的 高 能 量 光 子 有 量子 效应 , 增强 扩散 ; 波长 大 于 0.4pm、 小 于 
0. 8pm 的 光子 有 热效应 和 光量 子 效应 ; 波长 大 于 0.8&pm 的 光子 有 热效应 。 


6.2 薄膜 生长 过 程 中 的 量子 态 现象 


在 薄膜 生长 过 程 特别 是 在 PECVD 法 沉积 过 程 中 存在 以 下 现象 ; 薄膜 晶 粒 大 小 、 沉 积温 度 、 氢 
稀释 比 、 悬 挂 键 密度 等 因素 之 间 的 变化 不 是 连续 的 ， 而 是 在 某 个 状态 下 有 量子 化 的 特征 ,用 图 形 
显示 会 出 现 一 个 (或 几 个 ) 极 值 点 ， 类 似 微观 情况 的 量子 态 表 现 ， 称 这 种 现象 为 量子 态 现象 。 


随 温 度 变 化 的 量子 态 现象 


(1) 日 本 AIST 研究 所 (日 本 国家 高 科技 工业 科学 和 技术 研究 所 ) 用 PECVD 法 沉积 微 晶 
硅 薄 膜 的 实验 显示 : a-Si: H 和 pe- Sit: H 的 悬挂 键 缺 陷 密 度 随 衬 底 温度 从 室温 到 200% 的 
升 高 而 降低 ， 到 250Y 时 达到 最 低 点 ， 以 后 随 衬 底 温 度 的 升 高 而 增加 ， 在 250 时 存在 一 
个 极 值 点 ， 符 合 量子 化 现象 ， 晶 化 率 随 衬 底 温度 的 变化 同样 出 现 量子 化 的 特征 "” 如 
图 6.7、 图 6.8 所 示 。 

(2) 日 本 AIST 研究 所 在 沉积 非 唱 硅 薄 膜 的 过 程 中 ， 发 现 悬 挂 键 密度 随 衬 底 温度 的 变 
化 出 现 量子 态 现象 ”， 如 图 6. 9 所 示 。 

(3) 日 本 AIST 研究 所 研究 表明 ， 在 沉积 非 晶 硅 薄 膜 的 过 程 中 ， 悬 挂 键 密度 随 沉 积 的 
衬 底 温 度 的 变化 出 现 量子 态 现象 ， ， 如 图 6. 10 所 示 。 

(4) 日 本 AIST 研究 所 实验 表明 ， 载 流 子 浓度 、 缺 陷 密度 、 结 晶 度 、 晶 粒 大 小 、 
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电流 、 开 路 电压 、 其 他 条 件 相同 时 的 电池 效率 ， 随 沉积 时 衬 底 温度 的 变化 出 现 量子 态 现 
象 "如 图 6.11~ 图 6.12 所 示 。 

















10" 





Defect density/CM ? 
三 s 


& 








Crystallite volume fraction/% 








uj $ 
M 0 100 200 300 400 500 600 0 200 300 
Substrate temperature /'C Substrate temperature 'C 
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图 6.9 悬挂 键 密度 随 衬 底 温 度 的 变化 (一 ) 图 6. 10 ”悬挂 键 密度 随 衬 底 


温度 的 变化 (二 ) 
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6.11 载 流 子 浓度 随 衬 底 温 度 的 变化 
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图 6. 12 缺陷 密度 随 衬 底 温度 的 变化 


(5) 莫斯科 CICATA — IPN 在 用 PECVD 法 沉积 铝 诱导 N 


“ 微 晶 硅 过 程 中 发 现 ， 晶 粒 大 


小 和 电导 率 随 退 火 时 间 的 变化 出 现 量子 态 现象 ” ， 如 图 6. 13 所 示 。 














10.0 
9.5 o 
o 
9.0 
o 
E£ 
£8.5 
8 
z 
280 
g 
P 5 
5^7 
7.0 
0 2 4 6 8 10 12 M 0 2 4^6 ES 1012 M 
Annealing Time/h Annealing time/h 


图 6. 13 晶 粒 大 小 和 电导 率 随 退 火 时 间 的 变化 
(6) 中 国 科学 院 物理 研究 所 国际 量子 结构 中 心 模拟 研究 表明 ， 薄 膜 成 核 密度 随 衬 底 温 


























度 的 变化 出 现 量子 态 现象 ” 。 





的 晶 粒 大 小 随 退 火 温度 的 变化 出 现 了 量子 态 现象 。 


(7) 南开 大 学 在 用 PECVD 法 沉积 摊 硼 非 唱 硅 薄 膜 ， 然 后 固 相 品 化 的 研究 中 发 现 , F 


(8) 汕头 大 学 在 PCVD 方法 高 速 沉积 非 品 硅 薄 膜 的 过 程 中 发 现 ， 晶 粒 大 小 、 暗 电导 率 


随 衬 底 温 度 的 变化 出 现 量子 态 现象 ” 。 
2. 随 氨 稀释 比 变 化 的 量子 态 现象 


(1) 美国 国家 电力 公司 研究 表明 ， 电 池 开 路 电压 、 填 充 
变化 出 现 量子 态 现象 ， 如 图 6. 14 ~ 图 6. 15 所 示 。 
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图 6. 14 填充 因子 随 氨 稀 释 比 的 变化 图 6. 15 最 大 功率 随 氢 稀 释 比 的 变化 





(2) 中 国 台湾 的 清华 大 学 用 ECR - CVD 法 沉积 硅 膜 的 实验 显示 ， 晶 粒 大 小 随 氧 稀释 
比 的 变化 出 现 量子 态 现象 ” ， 如 图 6. 16 所 示 。 

(3) 南开 大 学 在 用 PECVD 法 沉积 制作 非 晶 硅 材料 的 过 程 中 发 现 ， 光 电导 和 暗 电导 随 
氧 稀释 比 的 变化 出 现 了 量子 态 现象 。 


3. 随 功率 变化 的 量子 态 现象 


(1) AIST 研究 所 在 用 PECVD 法 沉积 微 晶 硅 薄 膜 的 过 程 中 发 现 ， 在 不 同情 况 下 沉积 ; 
度 随 功率 的 变化 均 出 现 量子 态 现象 +， 如 图 6. 17 Bras 
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6.16 晶 粒 大 小 随 氨 稀释 比 的 变化 6.17 沉积 速度 随 功率 的 变化 


(2) AIST 研究 所 在 用 PECVD 法 沉积 微 晶 硅 薄 膜 的 过 程 中 发 现 ， 沉 积 速率 随 射频 功率 
和 甚 高 频 功率 的 变化 出 现 量子 态 现象 '”) 。 

(3) 南开 大 学 在 沉积 微 晶 硅 薄 膜 过 程 中 发 现 ， 薄 膜 的 暗 电导 率 随 沉积 功率 的 变化 出 现 
了 量子 化 的 特征 ， 薄 膜 的 激活 能 随 掺 杂 浓 度 的 变化 出 现 量子 态 现象 ，” ， 如 图 6. 18 所 示 。 

(4) 南开 大 学 在 用 VHF -PECVD 法 高 速率 沉积 氢化 非 唱 硅 薄膜 过 程 中 发 现 ， 沉 积 速 
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(5) 南开 大 学 在 用 PECVD 法 沉积 制备 非 晶 硅 材料 的 研究 中 发 现 ， 光 敏 性 随 温度 和 功 
率 的 变化 出 现 了 量子 态 现象 P ， 如 图 6. 19 所 示 。 

(6) 汕头 大 学 在 用 PECVD 法 低温 制备 晶 化 硅 薄膜 的 过 程 中 发 现 ， 沉 积 速率 随 射 频 功 
率 的 变化 出 现 量子 态 现象 。 
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图 6. 18 ”上 暗 电 导 率 随 沉积 功率 的 变化 图 6. 19 ”光敏 性 随 温度 和 功率 的 变化 


(7) 华中 科技 大 学 在 用 PECVD 法 沉积 硅 膜 的 过 程 中 发 现 ， 晶 粒 大 小 和 平均 暗 电 导 率 
随 退 火 的 微波 功率 的 变化 出 现 量子 态 现 象 ”， 图 6. 20 所 示 
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图 6. 20 平均 暗 电 导 率 随 退 火 的 微波 功率 的 变化 
4. 随 其 他 情况 变化 的 量子 态 现象 


(1) 韩国 Seoul 国立 大 学 在 用 PECVD 法 沉积 非 晶 硅 薄 膜 ， 然后 再 用 激光 晶 化 的 过 程 
中 发 现 ， 硅 膜 平均 唱 粒 大 小 随 激光 能 量 密度 的 变化 出 现 量 子 态 现象 ， 如 图 6.21 
所 示 。 

(2) 南开 大 学 在 沉积 微 晶 硅 薄 膜 过 程 中 发 现 ， 薄 膜 的 光 暗 电导 率 随 掺 杂 浓 度 的 变化 出 
现 量子 态 现象 ” ， 如 图 6. 22 所 示 。 

(3) 暨南 大 学 在 用 PECVD 法 沉积 弱 硼 摊 杂 的 氧化 微 晶 硅 薄膜 过 程 中 发 现 ， 光 敏 性 、 
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暗 电 导 与 激活 能 随 硼 掺 杂 浓 度 的 变化 出 现 量子 态 现象 。 

总 之 ， 国 内 外 大 量 的 实验 结果 表明 ,在 沉积 非 晶 硅 薄膜 和 制备 多 晶 硅 薄膜 的 过 程 中 存 
在 量子 态 现象 。 

量子 态 现象 显示 : 在 薄膜 形成 过 程 中 ,沉积 温度 、 氧 稀释 比 、 功 率 等 是 连续 变化 的 ， 
可 是 对 薄膜 的 作用 结果 却 出 现 不 连续 的 跃迁 特征 。 为 什么 在 薄膜 形成 过 程 中 会 出 现 这 种 量 
子 态 现象 ?下 面 进行 深入 的 分 析 。 
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图 6. 21 平均 晶 粒 大 小 随 激光 能 量 密度 的 变化 图 6.22 光 暗 电导 率 随 掺 杂 浓度 的 变化 


6. 3 ”量子 态 现象 的 特征 


为 了 进一步 说 明 量 子 态 现象 ， 这 里 得 回忆 量子 概念 的 提出 及 原子 物理 中 量子 化 概念 的 特 
征 。 量 子 概念 是 普 朗 克 在 解决 黑体 辐射 时 提出 的 。 黑 体 辐射 问题 所 研究 的 是 辐射 与 周围 物体 
处 于 平衡 状态 时 的 能 量 按 波长 (或 频率 ) 的 分 布 。 所 有 物体 都 发 射出 热 辐 射 这 种 辐射 是 一 定 
波长 范围 内 的 电磁 波 。 对 于 外 来 的 辐射 物体 有 反射 或 吸收 的 作用 。 如 果 一 个 物体 能 全 部 吸 
必 投 射 在 它 上 面 的 辐射 而 无 反射 ， 这 种 物体 就 称 为 绝对 黑体 ， 简 称 黑体 。 一 个 空 腔 可 以 看 成 
是 黑体 。 当 空 腔 与 内 部 的 辐射 处 于 平衡 时 ， 腔 壁 单位 面积 所 发 射出 的 辐射 能 量 和 它 所 吸收 的 
辐射 能 量 相 等 。 实 验 得 出 的 平衡 时 辐射 能 量 密 度 按 波长 分 布 的 曲线 ， 其 形状 和 位 置 只 与 黑体 
绝对 温度 有 关 ， 而 与 空 腔 的 形状 及 组 成 物质 无 关 。 许 多 人 企图 用 经 典 物理 学 来 说 明 这 种 能 
量 分 布 的 规律 ， 推 导 与 实验 结果 符合 的 能 量 分 布 公式 ， 但 都 未 能 成 功 。 维 恩 由 热力 学 的 讨 
论 ， 并 加 上 一 些 特殊 假设 ， 得 出 一 个 分 布 公式 一 一 维 恩 公 式 。 在 这 个 公式 中 长 波 部 分 与 实验 
不 符 。 瑞 利和 人 金 斯 根据 经 典 电动 力学 和 统计 物理 学 也 得 出 黑体 辐射 能 量 的 分 布 公式 ， 他 们 得 
出 的 公式 在 长 波 部 分 与 实验 结果 较 符合 ， 而 在 短波 部 分 则 完全 不 符 。 普 朗 克 假定 黑体 以 hv 
为 能 量 单位 ， 不 连续 地 发 射 和 吸收 频率 为 v 的 辐射 能 量 ， 而 不 是 像 经 典 理论 所 要 求 的 那样 可 




























































































以 连续 地 发 射 和 吸收 辐射 能 量 。 能 量 单位 jz 称 为 能 量子 ，h 是 普 朗 克 常 数 。 

量子 态 的 概念 首先 在 原子 物理 中 提出 ， 在 研究 原子 核 外 电子 的 电磁 辐射 时 ， 按 照 经 典 
电动 力学 ， 当 带电 粒子 有 加 速度 时 ， 就 会 辐射 ;而 发 射出 来 的 电磁 波 的 频率 等 于 辐射 休 运 
动 的 频率 ， 原 子 中 电子 的 轨道 运动 具有 向 心 加 速度 ， 它 就 应 连续 辐射 ， 但 这 样 的 推论 与 事 
实 不 符 ， 实 际 上 发 射出 来 的 电磁 波 是 不 连续 的 。 这 也 表明 核 外 的 电子 只 能 在 一 系列 一 定 大 
小 的 、 彼 此 分 隔 的 轨道 上 运动 ， 这 样 的 轨道 称 为 量子 化 的 ， 有 具体 地 说 ， 它 的 半径 是 量子 化 
9， 它 的 角 动 量 是 量子 化 的 ， 相 应 的 一 系列 原子 能 量 值 也 是 一 定 的 、 不 连续 的 ， 即 能 量 值 
也 是 量子 化 的 ， 量 子 化 是 原子 物理 的 基本 特征 。 

1914 年 ， 夫 兰 克 和 赫兹 用 电子 碰撞 原子 的 方法 证 明了 量子 化 的 存在 ， 夫 兰 克 和 赫兹 在 
玻璃 容器 中 充 以 要 测量 的 气体 。 电 子 由 热 阴极 发 出 ， 在 阴极 与 栅 极 之 问 加 电场 使 电子 加 
速 ， 在 栅 极 与 接收 极 之 问 有 -一 个 反 电压 ， 当 电子 通过 阴极 与 棚 极 之 间 ， 进 入 栅 极 与 接收 极 
空间 时 ， 如 果 仍 有 较 大 能 量 ， 就 能 冲 过 反 电场 而 到 达 接收 电极 ， 成 为 通过 电流 计 的 电流 ， 
如 果 电子 在 阴极 与 栅 极 空间 与 原子 碰撞 ， 把 自己 的 一 部 分 能 量 纷 了 原子 ， 使 后 者 被 激发 ， 
电子 剩 下 的 能 量 就 可 能 很 小 ， 以 至 通过 棚 极 后 已 不 足以 克服 反 电 势 ， 那 就 不 能 到 达 接 收 电 
极 ， 因 而 也 不 流 过 电流 计 ， 如 果 发 生 上 述 情况 的 电子 很 多 ”电流 计 中 的 电流 就 要 显著 地 降 
佐 。 而 这 一 灾 化 体现 出 量子 化 的 特征 IR 6:23 所 示 。 

同样 ， 在 用 PECVD 法 沉积 非 蝇 硅 洲 腊 
然后 退火 制备 多 晶 硅 薄膜 的 过 程 中 ， 硅 膜 的 性 
质 (如 晶 粒 大 小 ) 与 衬 底 温度 、 氢 稀释 比 、 身 频 
功率 等 因素 之 间 存 在 类 似 微观 量子 态 的 现象 。 
这 种 现象 的 主要 特征 表现 为 出 现 一 些 极 值 点 。 
例如 ， 随 着 衬 底 温度 的 单调 连续 变化 ， 品 粒 大 
小 出 现 不 单调 连续 的 变化 ， 存 在 一 些 极 值 点 ， 
电导 率 随 着 氢 稀 释 比 的 变化 也 出 现 一 些 极 值 

d L 点 ， 这 是 量子 态 现象 的 主要 特征 。 
KG 间 的 电压 (伏特 ) 量子 态 现象 的 另 一 个 特征 是 : 存在 类 似 
量子 力学 中 的 隧道 贯穿 效应 。 例 如 ， 在 退火 
ELAS, ERRER 过 程 中 ， 当 退火 温度 达 不 到 某 一 个 量子 态 

时 ， 在 相对 低 的 温度 下 通过 延长 退火 时 间 也 可 以 达到 相应 的 蝇 化 效果 。 

量子 态 现象 的 第 3 个 特征 是 :影响 量子 态 的 各 因素 之 间 存在 关联 性 。 例 如 ，PECVD 
法 沉积 时 各 因素 ( 衬 底 温 度 、 氢 稀释 比 、 射 频 功率 等 ) 之 间 互 相 产生 影响 。 

与 原子 物理 中 量子 态 表现 不 同 的 是 ， 产 生 原 子 物理 中 核 外 电子 的 量子 态 的 原因 比较 简 
单 ， 而 在 制备 多 晶 硅 薄膜 的 过 程 中 ， 因 为 实验 工艺 非常 复杂 ， 影 响 因素 多 种 多 样 ， 可 以 是 
沉积 温度 、 退 火 温度 ， 也 可 以 是 氢 稀 释 比 等 ， 即 使 同样 用 PECVD 法 沉积 ， 在 不 同 的 实验 
仪器 上 也 会 有 不 同 的 结果 。 







































































6.4 量子 态 现象 的 原因 分 析 


下 面 深入 分 析 在 PECVD 沉积 硅 膜 的 过 程 中 显示 量子 态 现象 的 原因 。 
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PECVD 法 是 在 低压 化 学 气相 沉积 过 程 进行 的 同时 ， 利 用 辉 光 放电 等 离子 体 对 过 程 施 
加 影响 的 技术 。 在 PECVD 装置 中 ， 工 作 气压 大 约 为 5 ~ 500Pa， 电 子 和 离子 密度 达 10" ~ 
1074» - em， 平均 电子 能 量 达 1 ~ 10eV。 采 用 H, M SiH, 为 反应 气体 ， 在 H, 和 SiH, 稀 释 
比 及 反应 气压 一 定 的 条 件 下 ， 其 薄膜 的 生长 主要 取决 于 衬 底 温度 和 射频 功率 两 个 工艺 参 
数 。 由 于 沉积 膜 层 表面 吸附 着 大 量 的 氧 原子 ， 不 利于 纳米 相 的 Si: H 膜 层 形成 ， 因 此 在 生 
长 过 程 中 必然 同时 伴随 着 脱 所 过程 的 发 生 。 它 直接 关系 到 硅 晶 核 的 形成 、 分 布 、 大 小 以 及 
膜 层 生长 速率 。SiH. 的 表面 吸附 速率 及 表面 粘 附 系数 的 大 小 是 表面 化 学 反应 中 的 两 个 重要 
参数 。 生 成 膜 中 的 最 后 氧 含量 取决 于 表面 层 中 氢 的 释放 以 及 表面 同 反应 基 吸附 之 间 的 细致 
平衡 过 程 。 低 温 下 薄膜 沉积 及 所 有 过 程 均 低 于 6007C ， 所 有 的 薄膜 沉积 技术 在 此 温度 范围 
内 都 需要 额外 的 能 量 来 源 (如 等 离子 体 、 离 子 辅助 、 热 丝 等 ) 来 加 快 沉 积 ， 或 者 依靠 固态 晶 
化 法 将 最 初 非 晶 态 的 硅 唱 化 。 外 界 通 入 氢气 和 硅烷 气体 ， 气 体 的 稀释 比 和 流量 通过 调节 阀 
控制 ， 混 合 气体 进入 预先 抽 到 高 真空 的 反应 室内 ， 高 真空 利用 机 械 泵 和 扩散 泵 达到 。 调 节 
气体 流量 ， 可 以 使 反应 室 的 气压 达到 所 要 求 的 数值 。 在 系统 的 两 个 电极 之 间 加 上 电压 时 ， 
由 阴极 发 射出 的 电子 从 电场 中 得 到 能 量 ， 与 反应 室 中 的 气体 原子 或 分 子 碰撞 ， 使 其 分 解 、 
激发 或 电离 产生 辉 光 ， 并 在 反应 室 中 形成 很 多 电子 、 离 和 子 、 活 性 基 以 及 亚 稳 的 原子 和 分 子 
等 ， 其 中 电子 的 密度 高 达 10” ~ 10 em 一。 这 些 粒 也 所 带 的 正 电荷 和 负电 荷 总 数 相 等 ， 是 
一 种 等 离子 体 ， 等 离子 是 部 分 电离 化 的 气体 ,- 称 为 物质 的 第 4 种 状态 ， 它 能 激励 薄膜 的 沉 
积 ， 组 成 等 离子 体 的 这 些 粒子 团 ， 就 会 通过 扩散 沉积 在 衬 底 上 形成 薄膜 。 

根据 物质 的 原子 论 ， 物 质 的 原子 、 分 子 或 分 子 团 相互 以 和 不同 的 作用 力 构成 不 同 的 聚集 
态 。 固 体 是 以 粒子 间 结 合力 强 的 键 构成 晶 格 的 ; 而 当 其 粒子 的 平均 动能 大 于 粒子 在 蝇 格 的 结 
合 能 时 ， 则 晶 格 解体 ， 固 体 转 变 为 液体 ， 液 体 的 粒子 间 由 结合 力 较 弱 的 键 联系 ， 如 果 进 一 步 
供给 能 量 使 这 个 较 弱 的 键 破坏 ， 则 液体 转变 为 粒子 间 没 有 作用 键 的 气体 ; 如 果 再 供给 气体 足 
够 的 能 量 ， 气 体 就 电离 成 电子 和 离子 ， 而 成 为 等 离子 体 。 实 际 上 只 要 部 分 粒子 电离 ， 就 能 呈 
现 等 离子 特征 。 有 有些 固体 和 液体 也 呈现 等 离子 体 特征 。 固 体 金 属 中 晶 格 正 离子 和 运动 的 自由 
电子 构成 固态 等 离子 体 ， 半 导体 中 电子 和 空 六 也 构成 固态 等 离子 体 。 电 解 质 溶液 内 部 数目 相 
同 的 、 运 动 着 的 正 离子 和 负离子 也 能 导电 ， 所 以 这 种 溶液 也 应 属于 等 离子 体 的 范畴 。 

薄膜 气相 沉积 成 核 的 热力 学 理论 说 明 ， 薄 膜 成 核 是 朝 着 薄膜 自由 能 减 小 的 方向 进行 
的 。 蝇 核 形 成 前 后 的 自由 能 变化 为 
d = -(4nr/30) Ap+4nr a 

IP, > 是 唱 核 半径 ， 2 是 单个 原子 的 体积 ，Aw 是 一 个 原子 由 气相 转变 为 固 相 时 引 
起 自由 能 的 降低 值 ，a 是 比 界面 能 。 总 的 来 说 ， 上 式 第 1 项 是 形成 体积 为 4nr /3 的 晶 核 引 
起 的 自由 能 的 降低 ; 第 2 项 是 形成 表面 积 为 4mr 的 界面 引起 的 自由 能 的 升 高 。 两 个 互相 矛 
盾 
后 















































































































































的 因素 决定 着 成 核 初期 的 生长 情况 ， 即 品 核 的 自由 能 先 随 着 核 的 增 大 而 上 升 ， 达 到 峰值 
后 再 随 核 的 增 大 而 下 降 。 
如 图 6. 24 所 示 ， 薄 膜 成 核 过 程 中 ， 存 在 一 个 临界 半径 7,， 在 7. 处 对 应 的 薄膜 自由 能 
最 大 。 因 此 ， 薄 膜 成 核 过 程 中 ， 晶 核 半 径 小 于 六 时 ， 晶 粒 越 小 薄膜 自由 能 越 小 ， 晶 粒 具 有 
自发 萎缩 的 趋势 ， 而 在 蝇 核 半径 大 于 7. 时 ， 品 粒 越 大 薄膜 自由 能 越 小 ， 唱 粒 具 有 自发 长 大 
的 趋势 。 由 此 得 出 ， 唱 粒 长 大 过 程 需要 越过 一 个 自由 能 势 艰 ， 在 越过 势 争 之 前 晶 粒 很 不 容 
易 长 大 ; 在 越过 势 又 之 后 晶 粒 则 非常 容易 长 大 。 此 能 量 势 又 的 值 也 可 以 理解 为 成 核能 ， 通 





























































































































P ASNA EE, P EAE ETT DUREE 
能 量 量子 态 。 当 达 不 到 此 值 时 ， 唱 粒 很 不 容易 长 
e 高 于 此 值 时 ， 晶 粒 则 非常 容易 长 大 "1 。 
x 温度 本 质 上 是 粒子 运动 的 体现 ， 氢 稀释 比 是 
dic z RN 辐射 功率 的 大 
”小 直接 体现 了 对 粒子 运动 情况 影响 的 程度 。 因 此 ， 
3? 从 本 质 上 说 ， 这 些 宏观 现象 是 微观 现象 在 不 同 角 
度 的 体现 ， 具 有 一 定 的 关联 性 ， 这 类 似 量 子 力学 
中 量子 态 的 不 同 表象 。 
图 6.24 ”薄膜 自由 能 随 成 核 半径 /的 变化 粒子 的 量子 态 在 坐标 表象 中 用 消 (>) 描述 ， 粒 
子 的 同一 量子 态 在 动量 表象 中 的 表示 也 可 以 用 它 
fune pp) 描述， 还 可 以 用 其 他 方式 描述 ， me 等 价 ， 存 
在 着 确定 的 变换 关系 。 换 言 之 ， 它 们 所 描述 的 都 是 同一 个 量子 态 ， 但 表象 不 同 。 这 犹如 一 
个 矢量 可 以 采用 不 同 的 坐标 系 来 表示 。 
从 更 深入 的 角度 分 析 ， 出 现 这 种 情况 是 因为 薄膜 的 生长 过 程 本 质 是 一 种 力 的 相互 作 
用 ， 而 自然 界 存在 4 种 作用 力 : 强 作用 力 、 弱 作用 为 、 电 磁 作 用 力 和 引力 作用 。 强 作用 力 
存在 于 原子 核 内 部 ， 弱 作用 力 存在 于 基本 粒 隆 的 误 变 过 程 ， 引 力 太 弱 ， 以 上 3 种 力 在 薄膜 
成 过 程 中 不 起 主要 作用 ， 起 主要 作用 的 力 为 电磁 力 ， 这 这 是 量 于 作用 模型 的 本 质 。 也 正 因 
为 如 此 ， 在 薄膜 形成 过 程 中 出 现 了 类 似 电磁 作用 的 量子 
虽然 宏观 现象 与 微观 现象 不 同 ,但 宏观 现象 是 pebi O 是 由 微观 现象 所 决定 
的 。 这 正如 宏观 物体 ， 尽 管 有 不 同 的 性 质 和 表现 , 伯 其 本 质 上 都 是 由 基本 粒子 组 成 ， 并 
其 规律 决定 的 。 薄 膜 的 形成 过 程 是 原子 、 分 子 之 间 结 构 的 变化 组 合 ， 原 子 、 分 子 之 间 的 运 
动 ， 表 现 为 原子 、 分 子 之 间 的 振动 、 转 动 及 电子 的 跃迁 ， 体 现在 化 学 键 的 分 裂 和 组 合 上 ， 
而 原子 、 分 子 的 作用 和 能 量 状态 存在 量子 化 的 特征 。 影 响 量子 态 的 各 因素 尽管 不 同 ， 但 都 
通过 电磁 作用 表现 出 来 ， 所 以 各 因素 之 间 存在 着 关联 性 。 
总 之 ， 薄 膜 生长 过 程 的 动力 学 机 制 决定 了 在 制备 多 晶 硅 薄 膜 过 程 中 必然 出 现 量子 态 的 
9. 













































6.5 量子 态 现象 的 物理 思想 


量子 态 是 物质 自身 的 一 种 客观 存在 状态 ， 具 有 普遍 性 和 差别 性 ， 两 者 是 辩证 统一 的 。 
1. 量子 态 作 为 物质 能 态 的 普遍 性 


物质 能 态 的 普遍 性 是 客观 存在 的 ， 一 切 物质 都 具有 能 态 ， 能 态 是 物质 的 基本 形态 ,或 
者 说 物质 以 某 种 能 级 的 状态 存在 。 量子 态 作为 物质 能 态 的 存在 形式 是 客观 存在 的 。 本 质 上 
讲 ， 能 态 或 态 这 个 概念 已 把 物质 所 有 基本 形态 都 统一 起 来 了 ,这 是 物理 学 乃至 自然 科学 一 
个 最 普遍 的 概念 。 物 质 与 能 态 是 相互 联系 的 。 在 自然 界 ， 一切 物质 都 具有 能 态 或 以 其 特定 
的 能 态 而 存在 ; 反之 ， 一 切 能 态 又 都 是 物质 的 一 种 存在 形式 和 表现 。 没 有 无 能 态 的 物质 ， 
也 没有 无 物质 的 能 态 。 小 到 各 种 微观 粒子 ， 大 到 各 种 宏观 物体 和 宇 观 天 人体， 都 具有 其 能 
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态 ， 这 是 物质 的 一 种 基本 属性 ， 是 宇宙 间 的 一 种 普遍 现象 。 从 宏观 到 微观 ， 唱 体 、 分 子 、 
原子 、 等 离子 体 、 基 本 粒子 等 ， 都 是 物质 在 不 同 能 态 的 表现 。 量 子 力学 表明 微观 粒子 都 具 
有 自己 的 量子 能 态 ， 而 宏观 物体 都 是 由 微观 粒子 组 成 ， 因 此 ， 由 微观 粒子 所 组 成 的 各 种 宏 
观 物体 必然 具有 相应 的 能 态 。 自 然 界 一 切 物体 或 宇宙 万 物 都 具有 能 态 ， 都 以 其 特定 能 态 而 
存在 ， 这 就 是 物质 能 态 的 普遍 性 。 


2. 量子 态 的 差别 性 


量子 态 的 差别 性 就 是 指 物质 能 态 具有 高 低 差 别 。 由 于 不 同 的 量子 态 具 有 不 同 的 能 量 ， 因 
此 决定 了 物质 量子 态 的 差别 性 。 对 微观 粒子 来 说 ， 粒 子 有 不 同 的 量子 存在 状态 ， 这 些 状态 之 
间 存 在 跃迁 ， 这 种 差别 性 决定 了 物质 的 不 同 的 运动 现象 及 不 同 的 变化 规律 。 这 种 差别 性 决定 
了 不 能 用 粒子 物理 中 夸克 的 性 质 简 单 地 等 同 或 代替 原子 核 外 电子 的 性 质 ， 因 为 它们 的 量子 态 
是 不 同 的 。 同 样 的 道理 ， 薄 膜 生长 过 程 中 的 量子 态 现象 也 有 不 同 的 能 态 和 内 在 规律 。 


3. 量子 态 现象 一 一 从 微观 量子 态 到 宏观 物质 能 态 


在 物理 学 中 ， 对 微观 世界 的 描述 用 量子 力学 ,物体 的 能 量 状态 是 不 连续 的 量子 态 ， 对 
宏观 物体 的 描述 用 经 典 力学 ， 是 连续 的 能 态 。 而 宏观 物体 都 是 由 微观 粒子 组 成 的 ， 因 此 ， 
如 何 由 微观 的 不 连续 性 到 各 种 宏观 物体 的 连续 性 是 一 个 有 意思 的 问题 。 而 量子 态 现象 中 ， 
一 边 是 不 单调 连续 变化 的 量子 态 ， 一 边 是 单调 连续 变化 的 宏观 态 ， 对 这 一 问题 的 探索 将 对 
人 们 进一步 认识 自然 界 有 一 定 的 借鉴 意义 。 

微观 现象 的 量子 态 是 与 普 朗 克 常数 相 联系 的 。 宏 观 现象 的 能 态 也 是 由 相对 微观 的 粒子 
决定 的 ， 也 就 是 说 ， 宏 观 现象 表明 ， 从 某 个 角度 观察 者 存在 相应 的 量子 态 ， 形 象 地 说 ， 就 
像 上 楼 梯 存 在 一 级 一 级 楼 梯 的 分 离 “ 量 子 ” 态 一 样 。 

宏观 现象 与 微观 现象 的 区 别 只 是 在 于 从 不 同 的 角度 观察 ， 本 质 上 它们 都 是 同一 个 客观 
对 象 。 例 如 ,一 个 茶杯 是 一 个 宏观 现象 ， 但 从 更 小 的 尺寸 来 观察 ， 它 就 是 由 一 个 一 个 原子 
组 成 的 ， 是 微观 现象 ， 宏 观 现象 是 大 量 微 观 现 象 的 统计 结果 ， 本 质 上 它们 都 是 同一 个 茶 
杯 。 所 以 ， 从 物理 上 说 ， 宏 观 与 微观 没有 本 质 上 的 区 别 。 但 是 为 了 方便 描述 ， 对 宏观 物体 
来 说 ， 把 它 看 成 是 连续 的 。 宏 观 问 题 根 据 不 同 的 能 级 可 分 为 不 同 的 状态 。 不 同 能 级 的 物质 
都 有 其 特有 的 属性 。 微 观 粒子 的 量子 态 与 其 组 成 的 宏观 物体 的 能 态 具有 一 致 性 。 一 定量 子 
态 的 微观 粒子 必然 决定 相对 应 的 一 定 能 态 的 宏观 物体 。 反 之 ， 宏 观 物体 的 能 态 也 必然 是 
相对 应 的 微观 粒子 量子 态 所 决定 的 。 这 就 是 宏观 (包括 宇 观 ) 与 微观 的 内 在 对 应 性 。 

在 这 一 问题 上 可 进一步 考虑 : 物质 结构 在 层次 上 怎样 划分 微观 世界 与 宏观 世界 ? 微观 
世界 与 宏观 世界 的 划分 是 否 存 在 一 个 客观 的 标准 ? 

微观 世界 具有 量子 特性 ， 能 量 是 不 连续 的 ， 相 互 作用 是 一 份 一 份 的。 微观 世界 ， 特 别 
是 原子 中 ， 电 子 等 微观 客体 人 们 不 能 直接 看 见 ， 只 能 通过 原子 发 光 及 发 光 频率 来 推测 和 检 
I, 在 讨论 问题 时 如 果 仍 然 借用 宏观 世界 经 典 力学 的 质点 抽象 方法 ， 把 电子 当成 质点 ， 那 
么 这 个 质点 就 具有 与 宏观 质点 完全 不 同 的 性 质 。 

宏观 世界 通常 被 看 成 是 连续 的 ， 能 量 的 变化 也 是 连续 的 。 在 宏观 经 典 力学 中 ， 客 体 被 
简化 为 一 个 几何 点 。 客 体 具 有 的 动量 、 能 量 、 位 置 和 时 间 都 赋予 这 个 几何 点 一 一 质点 。 这 
样 ， 经 典 力学 中 的 质点 就 具有 实体 的 性 质 ， 质 点 运动 的 背景 空间 都 是 虚 的 。 



































































































































其 实 ， 微 观 世 界 与 宏观 世界 的 划分 在 一 定 程度 上 是 人 为 的 。 世 界 只 有 一 个 ， 不 存在 一 
个 微观 世界 、 一 个 宏观 世界 ， 作 用 本 质 是 一 样 的 ， 只 是 尺寸 的 区 别 。 
空间 和 时 间 是 物质 存在 的 客观 形式 ， 没 有 无 物质 的 空间 和 时 间 ， 也 没有 无 空间 和 时 间 
的 物质 ， 微 观 时 空 与 宏观 时 空 本 质 上 是 一 致 的 。 
在 阐述 物质 的 量子 态 时 ， 还 必须 谈 一 下 物质 量子 态 的 同一 性 及 其 与 差别 性 的 辨证 关 
系 。 物 质 的 量子 态 既 存在 宏观 与 微观 的 差别 性 ， 同 时 也 存在 量子 态 在 相互 转化 中 的 统一 
性 。 物 质量 子 态 的 这 种 差别 性 与 统一 性 是 对 立 统一 的 。 这 种 对 立 统一 ， 既 是 自然 界 物质 基 
本 形态 千变万化 而 相互 区 别 的 基础 ， 同 时 又 是 自然 界 物质 基本 形态 统一 的 根源 。 整 个 物质 
既是 纷繁 复杂 的 ， 又 是 根本 统一 的 ， 统 一 性 在 于 它 客观 实在 的 物质 性 。 这 种 辨证 关系 普遍 
而 深刻 地 体现 在 物质 能 态 的 普遍 性 与 差别 性 ， 及 其 相互 转化 的 关系 上 。 


6.6 等 能 量 驱 动 原理 


如 果 一 个 物理 现象 符合 量子 态 现象 ， 也 就 是 说 ， 在 这 二 物理 过 程 中 ， 一 些 宏观 单调 连续 
变化 的 因素 导致 不 单调 连续 的 量子 态 ， 作 用 结果 体现 不 单调 连续 的 跃迁 特征 ,那么 ， 如 何 处 
理 这 一 现象 呢 ? 因为 一 边 是 不 单调 连续 的 量子 态 ， 所 以 ， 所 需要 的 驱动 能 也 是 不 连续 的 ， 有 
跃迁 特征 ， 而 不 是 像 宏观 现象 那样 单调 连续 地 提供 能 量 ， 下 面 介绍 能 量 提供 的 规律 。 

等 能 量 驱 动 原理 : 当 宏 观 单调 连续 变化 的 因素 导致 不 连续 的 量子 态 时 ， 物 质 从 一 种 能 
态 转换 到 另 一 种 能 态 ， 需 要 吸收 或 放出 能 量 ， 吸 收 或 放出 的 能 量 等 于 两 个 能 态 能 量 差 时 最 
优 ， 称 等 能 量 驱动 原理 。 

这 本 质 上 是 能 量 守恒 在 量子 态 现象 中 的 应 用 。 提 供 的 能 量 小 于 这 一 能 量 时 很 难 发 生 能 
态 转 化 ; 提供 的 能 量 大 于 这 二 能 量 时 造成 能 量 浪费 , 甚至 起 到 相反 的 效果 。 对 量子 态 现象 
在 实践 中 的 应 用 ， 应 该 从 等 能 量 驱动 原理 进行 考虑 、 处 理 。 























具体 方法 如 下 ， 
(1) 检验 该 过 程 是 否 符合 量子 态 现象 ， 即 一 些 宏观 单调 连续 变化 的 因素 导致 不 单调 连 
续 的 量子 态 。 


(2) 找 出 组 成 这 一 能 态 转 化 过 程 的 各 量子 态 。 

(3) 计算 出 各 量子 态 之 间 的 能 量 差 。 

(4) 根据 等 能 量 驱动 原理 ， 控 制 外 界 提 供 的 能 量 ， 依 次 满足 能 态 转化 过 程 所 需 的 
能 量 。 

具体 到 多 蝇 硅 薄膜 的 制备 ， 从 非 唱 态 薄膜 到 多 品 态 薄膜 是 一 种 能 态 转换 到 另 一 种 能 态 
的 过 程 ， 需 要 吸收 能 量 。 根 据 等 能 量 驱 动 原 理 ， 当 提供 的 驱动 转化 的 能 量 正好 等 于 薄膜 从 
非 晶 态 到 多 唱 态 各 过 程 所 需要 的 能 量 时 ， 是 最 佳 方案 。 

总 之 ， 多 晶 硅 薄膜 的 制备 过 程 中 出 现 了 量子 态 现象 。 量 子 态 具 有 普遍 性 ， 是 物质 不 同 
能 态 的 存在 方式 。 物 质 从 一 种 能 态 转换 到 另 一 种 能 态 时 ， 吸 收 或 放出 的 能 量 等 于 两 个 能 态 
能 量 差 时 最 优 。 

下 面 重 点 研究 制备 多 品 硅 薄 膜 的 量子 态 现象 。 制 备 多 品 硅 薄膜 的 核心 是 非 晶 态 薄膜 再 
品 化 到 多 晶 态 薄膜 。 在 一 定 温度 下 加 热 非 晶 硅 或 纳 晶 硅 薄 膜 ， 硅 原子 获得 能 量 迁移 重 组 ， 
使 其 朝 着 能 量 降 低 的 结晶 形式 的 规则 化 方向 生长 ， 最 终 转 变 成 唱 化 率 较 高 的 多 品 硅 薄膜 。 
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根据 等 能 量 驱 动 原理 ,外界 提供 晶 化 所 需要 的 能 量 用 高 温 炉 退火 、 快 速 光 退火 的 方法 
提供 。 

根据 量子 态 现象 ， 在 这 一 过 程 中 应 该 存在 一 个 (或 几 个 ) 较 佳 退火 温度 点 和 退火 时 间 
点 ， 并 且 两 者 之 间 存 在 一 定 的 关联 性 。 

最 后 需要 说 明 的 是 ， 这 种 类 量子 态 现象 不 仅 出 现在 制备 多 晶 硅 薄膜 过 程 中 ， 而 且 也 出 
现在 制备 太阳 电池 所 用 的 ZAO 透明 导电 薄膜 的 过 程 中 ， 如 图 6. 25 所 示 。 
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6.25 薄膜 的 电阻 随 退 火 温度 的 变化 


在 用 磁 控 溅 射 法 在 玻璃 衬 底 上 制备 ZAO 透明 导电 薄膜 也 出 现 类 似 的 情况 。 制 备 条 件 具 
体 如 下 : 系统 的 真空 为 10 Pa， 溅 射 压 强 为 1Pa， 溅 射电 流 为 1A， 溅 射 的 衬 底 温度 保持 在 大 
约 200Y ， 溅 射 时 间 为 Lh, -所 通 和 人 的 气体 是 氧气 和 毛 气 。 将 以 上 不 同 氧 氨 比 下 制备 的 ZAO Wi 
膜 分 别 在 不 同 温度 的 室 气 中 退火 ， 退 火 时 间 为 1h, “对 退火 后 的 薄膜 测量 其 电阻 ， 实 验 发 现 ， 
ZAO 薄膜 的 电阻 率 随 退 火 温度 的 变化 是 明显 的 随 着 退火 温度 的 升 高 ， 电 阻 率 急剧 下 降 ， 到 
400%C 时 降 至 最 低 在 400 人 存在 一 个 极 值 点 ，500 扩 时 又 出 现 了 一 个 极 值 点 。 


习 8 


一 、 填 空 题 

(1) 1914 年 ，_ 用 电子 碰撞 原子 的 方法 证 明了 量子 化 的 存在 。 

(2) 在 气体 反应 过 程 中 ，SiH, 分 解 生成 SiH3 和 SiH, 等 粒子 是 薄膜 的 主要 生 
长 粒子 ， 而 却 对 薄膜 的 质量 有 害 ， 因 为 SiH, 可 以 和 Si 进行 聚合 反应 生成 Si, He 
SiH, 逐 步 和 生成 物 反应 生成 Si, H,,*， 最 终 形成 粉 未， 粉末 为 红色 ， 影 响 薄 膜 的 晶 化 效果 
FII An. 

二 、 问 答题 

(1) 用 PECVD 法 在 玻璃 上 沉积 薄膜 的 3 种 基本 模式 是 什么 ? 

(2) 论述 量子 态 现象 的 物理 思想 。 

(3) 举例 说 明 等 能 量 驱动 原理 的 应 用 。 
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TES 
多 晶 硅 薄膜 的 制备 


生产 优质 高 效 的 硅 薄膜 太阳 电池 的 关键 工艺 就 是 制备 结晶 良好 的 硅 薄 膜 ,要 求 形成 大 晶 粒 的 多 晶 硅 
薄膜 ,用 PECVD 法 沉积 的 硅 薄膜 即使 在 较 好 的 条 件 下 也 会 含有 少量 的 纳 晶 和 微 晶 , 这 就 决定 了 非 晶 硅 薄 
膜 电池 不 可 避免 地 会 出 现 光 致 衰减 现象 ,要 克服 这 种 现象 ,就 要 形成 优质 的 大 晶 粒 多 蝇 硅 薄膜 。 现 在 使 
用 的 办 法 就 是 进行 二 次 唱 化 。 二 次 结晶 技术 很 多 ,主要 是 固 相 晶 化 ,金属 请 导 晶 化 、 区 熔 结 唱 等 。 这 些 晶 
化 技术 各 有 优 缺 点 ,至 于 哪 种 方法 更 适合 于 多 唱 硅 薄膜 的 工业 生产 ,目前 还 无 定论 ,本 章 主要 研究 相对 常 
用 的 固 相 晶 化 技术 。 固 相 晶 化 技术 是 指 国 态 下 的 非 晶 硅 薄 膜 的 硅 原 子 被 激活 ,重组 ,从 而 使 非 晶 硅 薄膜 
转化 为 多 晶 硅 薄膜 的 晶 化 技术 , 它 的 特点 是 发 生 晶 化 的 温度 低 于 其 熔融 后 结晶 的 温度 , 它 包括 常规 炉子 
退火 ,快速 热 退火 等 。 


7.1 常规 电阻 炉 退 火 制 备 多 晶 硅 薄膜 的 研究 


常规 电阻 炉 退 火 是 在 真空 或 者 高 纯 氮 气 保护 下 把 非 品 硅 薄膜 放 入 炉子 内 退火 ， 使 其 由 
非 唱 态 转变 为 多 唱 态 ， 它 是 利用 非 品 硅 薄膜 再 结晶 制备 多 曲 硅 薄膜 的 一 种 最 直接 、 最 简单 
的 方法 ， 也 是 人 们 最 早 采取 的 一 种 晶 化 技术 。 将 非 晶 硅 薄膜 进行 常规 炉子 退火 用 于 太阳 电 
池 的 工作 始 于 1978 年 。 从 那 以 后 ， 人 们 在 这 方面 进行 了 大 量 的 工作 。 为 使 该 过 程 适 
合 于 所 用 的 玻璃 衬 底 ， 一 般 采用 较 低 的 品 化 温度 ， 因 此 ， 蝇 化 时 间 相 对 较 长 。 

材料 的 晶 化 相 所 占 比 率 随 晶 化 时 间 的 变化 可 用 式 (7 一 1) 来 描述 。 其 中 to 是 成 核 开始 
之 前 的 一 个 过 渡 时 间 ，t. 是 晶 化 时 间 的 表征 量 ， 由 式 (7 -2) 式 给 出 。 式 (7 一 1) 中 各 参量 分 
别 是 晶 粒 生 长 速度 wv,， 单 位 体积 非 晶 材料 里 的 成 核 速率 7 以 及 膜 的 厚度 4。 该 模型 在 实验 
上 已 经 得 到 了 很 好 的 验证 。 





























x(t) =1 -exp [ - (t-4)77t,] (7-1) 
t, = (2nv,r,d/3) ^ (7-2) 
固 相 晶 化 过 程 主要 有 晶 核 的 形成 和 晶 核 长 大 成 晶 粒 两 个 过 程 。 对 于 理想 的 晶 化 过 程 ， 
晶 粒 的 大 小 和, 主要 由 晶 核 形成 速率 六 和 晶 粒 生长 速率 v, 两 个 因素 决定 。 一 般 情 况 下 有 式 
(7 一 3) 所 示 的 关系 。 在 退火 中 ， 晶 粒 的 生长 速率 v, 与 退火 温度 的 关系 可 用 式 (7 一 4) 表 示 ， 
其 中 ，z 是 常数 ，Q, 为 晶 核 形成 的 激活 能 ，AG 是 晶 化 每 克 材 料 的 自由 能 变化 。 根 据 经 
成 核 理论 ， 热 激活 成 核 速率 也 与 温度 有 密切 的 关系 ， 如 式 (7-5) 所 示 ， 其 中 yo 为 常数 ,了 
为 Loschmidt 常数 ，Q, 是 成 核 激活 能 ，AC. 是 形成 临界 晶 核 大 小 为 y. 所 需 的 自由 能 。 总 
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之 ,成 核 率 和 生长 速率 都 受 温度 的 影响 。 因 此 ， 利 用 常规 炉子 退火 所 得 到 的 多 晶 硅 薄膜 的 
晶 粒 尺寸 受 温度 的 影响 很 大 。 研 究 表明 ， 晶 粒 尺 寸 随 温 度 (500Y 以 上 ) 的 升 高 会 逐渐 减 小 ， 
达到 最 小 值 后 ， 随 着 温度 的 升 高 晶 粒 尺寸 又 会 变 大 。 多 晶 硅 薄膜 的 晶 粒 尺寸 除了 受 温度 的 
影响 外 ， 与 初始 的 非 晶 硅 膜 的 结构 状况 也 有 密切 的 关系 “ 。 





v =ne | - 3) [1 -e ( -26)] (7-4) 
y, -vwew [ -S]e 攻 (7 一 3) 


制备 非 晶 硅 薄膜 的 方法 很 多 ， 一 般 情 况 下 ， 利 用 PECVD 方法 所 制备 的 非 晶 硅 薄膜 经 
过 固 相 晶 化 后 ， 能 够 得 到 质量 较 好 而 唱 粒 尺寸 较 大 的 多 晶 硅 薄膜 。 这 是 因为 该 方法 所 沉积 
的 非 品 硅 薄膜 中 含有 大 量 氢 。 事 实 上 ， 沉 积 条 件 对 所 制备 的 非 唱 硅 薄 膜 中 氢 的 含量 及 其 与 
硅 的 结合 方式 ， 对 后 续 的 固 相 品 化 过 程 和 多 品 硅 薄 膜 的 性 质 产 生 关键 的 影响 "1 。 

与 直接 沉积 所 制 得 的 硅 薄膜 相 比 ， 利 用 固 相 品 化 所 获得 的 多 品 硅 薄 腊 具有 较 大 尺寸 的 
品 粒 ， 从 而 导致 其 具有 较 高 的 载 流 子 迁移 率 。 同 时 ;大 们 还 发 现 ， 沉 积 的 非 晶 硅 薄 膜 经 过 
固 相 晶 化 后 ， 其 品 粒 大 小 随 膜 厚 的 增加 而 增加 > 非 晶 硅 薄 膜 越 厚 ， 品 化 后 的 多 晶 硅 薄膜 的 
晶 粒 尺寸 越 大 ， 但 使 其 充分 唱 化 所 需 的 时 间 会 越 长 。 其 他 一 些 措施 也 有 助 于 获得 大 品 粒 的 
优质 多 晶 硅 薄膜 ， 如 将 CVD 法 生长 的 多 品 硅 薄膜 进行 离子 注 和 处理， 用 人 为 的 方法 在 多 
章 硅 薄膜 中 形成 一 些 发 生 应 变 的 、 结 构 无 序 的 非 唱 态 区 域 减少 原始 成 核 中 心 ， 经 过 退火 
后 ， 能 够 获得 较 大 晶 粒 的 多 晶 硅 薄膜 5 。 也 可 以 采取 所 谓 的 部 分 摊 杂 法 "来 增 大 晶 粒 尺 
寸 ， 即 在 基底 上 沉积 两 层 膜 ,。 下 层 进行 磷 挨 杂 全 作为 成 核 层 ， 上 层 不 摊 杂 ， 作 为 晶体 生长 
层 ， 退 火 后 也 可 以 获得 较 大 的 晶 粒 。 

以 前 的 研究 认为 ， 利 用 PECVD 沉积 非 唱 硅 薄 膜 时 ， 衬 底 温 度 越 低 ， 沉 积 速率 越 大 ， 
非 唱 硅 膜 的 无 序 度 就 会 越 高 ， 利 用 该 非 晶 硅 薄 膜 进 行 晶 化 所 得 到 的 多 晶 硅 薄膜 的 晶 粒 尺寸 
就 会 越 大 ， 这 一 问题 还 有 待 深入 研究 。 

以 前 ， 人 们 一 直 认 为 这 种 传统 的 常规 炉子 退火 存在 着 一 个 问题 ， 那 就 是 受 玻璃 衬 底 的 
限制 只 能 在 较 低温 度 下 退火 ， 而 在 较 低 温度 下 退火 时 ， 退 火 时 间 长 达 十 几 个 小 时 ， 这 不 但 
会 损耗 大 量 的 能 源 ， 而 且 影 响 工 业 生 产 效 率 。 然 而 ， 目 前 随 着 玻璃 制备 技术 的 发 展 与 改 
进 ， 玻 璃 能 承受 的 温度 越 来 越 高 ， 可 以 提高 退火 温度 ， 从 而 可 能 会 大 大 缩短 退火 时 间 。 正 
是 出 于 这 样 的 考虑 ， 下 面 研究 较 高 温度 下 非 晶 硅 薄膜 的 唱 化 情况 。 
退火 之 前 ， 以 经 过 标准 工艺 清洗 的 石英 玻璃 为 衬 底 ， 用 PECVD 设备 沉积 本 征 非 晶 硅 薄膜 
样品 。 其 中 气 源 采 用 氧 稀释 的 硅烷 气体 ， 氢 气流 量 105SCem， 硅 烷 流 量 35SCem， 沉 积 室 预 真空 
为 5.6 x10“Pa， 沉 积 过 程 中 沉积 室 气压 是 133Pa。 退 火 后 的 多 晶 硅 薄膜 样品 利用 X 射线 衍射 
(XRD) 仪 、Raman 光谱 仪 和 扫描 电镜 测试 其 晶体 结构 ， 通 过 对 Raman 峰 进 行 三 峰 高 斯 拟 来 合计 
算 多 品 硅 薄膜 的 结晶 度 ， 通 过 对 XRD 谱 线 的 Si(111) 蝇 向 进行 拟 合 ， 利 用 谢 乐 公 式 计算 多 品 硅 
薄膜 的 晶 粒 尺寸 。 本 章 主要 研究 退火 温度 和 退火 时 间 对 多 品 硅 薄 膜 的 晶 粒 尺寸 的 影响 。 










































































7.1.1 常规 电阻 炉 退 火 的 温度 研究 
1. 第 一 阶段 实验 


第 一 步 ， 退火 之 前 ， 以 经 过 标准 工艺 清洗 的 石英 玻璃 为 衬 底 ， 具 体 步 又 如 下 : 首先 
将 玻璃 用 洗涤 剂 清洗 ， 并 用 超声 波 清洗 5 分 钟 ; @ 用 去 离子 水 将 洗涤 剂 清洗 和 干净， 再 用 丙 
酮 清洗 ， 同 样 也 用 超声 波 清洗 5 分 钟 ， 去 除 油 污 ; @@ 用 去 离子 水 将 丙酮 清洗 干净 ， 再 用 酒 
精 清洗 ， 同 样 也 用 超声 波 清洗 5 分 钟 ，@ 用 去 离子 水 将 酒精 清洗 干净 ， 再 用 超声 波 清洗 5 
分 钟 ; @) 浸 泡 于 去 离子 水 中 ， 用 洁净 的 锰 子 夹 起 玻璃 的 一 角 ， 垂 直 缓 慢 地 拉 出 水 面 ， 观 察 
玻璃 上 是 和 否 有 均匀 水 膜 ， 有 则 烘 干 ， 无 则 重复 上 述 4 个 步骤 ; @ 将 干燥 的 玻璃 置 于 洁净 的 
滤纸 上 ， 放 入 培养 角 中 加 盖 保存 。 第 二 步 ， 将 衬 底 置 于 PECVD 系统 中 ， 射 频 辉 光 放 电 分 
解 SiH, + H,， 制 得 非 晶 硅 薄膜 。 氧 稀释 比 95% ,沉积 室 中 电极 间距 2cm， 放 电功率 为 
50W， 沉 积 时 间 2. 5h， 衬 底 温 度 分 别 为 30%C , 3500, 4500; 第 三 步 ， 用 拉 曼 光谱 分 析 样 
品 ， 然 后 把 在 30 , 350C 和 450% 沉积 的 样品 用 氮气 作为 保护 气 ， 在 600% H 850C FE 
火 3 个 小 时 ， 自 然 冷 却 后 取出 。 第 四 步 ， 把 样品 用 :RENISHAW - 2000 拉 曼 光谱 仪 和 
RIGAKU D/MAX -3B XRD 测试 其 晶体 结构 ， 通 过 对 XRD 谱 线 的 Si(111 ) 晶 向 进行 拟 合 ， 
利用 谢 乐 公式 计算 多 晶 硅 薄膜 的 唱 粒 尺寸 ， 并 计算 唱 化 率 。 
图 7.1~ 图 7.3 就 是 在 30% 、350% 和 .450% 条 件 下 沉积 硅 薄膜 样品 ， 在 600% 和 
850°C 的 电阻 炉 里 退火 后 测量 的 拉 曼 谱 图 在 480cm ”处 的 峰 表示 非 晶 峰 ， 表 明 该 硅 薄 膜 
的 结构 处 于 非 晶 硅 状态 。 在 520cm 二 处 显示 结晶 峰 ， 表 明 结 晶 情 况 的 出 现 。30% 沉积 、 
600% 下 炉子 退火 测量 的 拉 曼 谱 图 出 现 两 个 峰 ,， 在 480cm ”处 的 非 晶 峰 比较 明显 ， 而 在 
520cm 处 虽然 出 现 了 结晶 峰 ,得 是 峰 不 突出 ， 表 明 结 唱 情 况 不 甚 理想 ， 拉 曼 峰 拟 合计 算 ， 
得 唱 化 率 为 7% ; 850% 下 炉子 退火 测量 的 拉 曼 谱 图 只 显示 在 520em 处 的 结晶 峰 ， 表 明 此 
温度 下 退火 结晶 情况 比较 好 ， 计 算得 唱 化 率 为 75% 。350% 和 450% 沉积 、600% 和 850C 
下 炉子 退火 测量 的 拉 曼 谱 只 在 520em 处 显示 结晶 峰 ， 表 明 结 晶 情 况 比 较 好 ， 唱 化 率 大 于 
56% 。 从 退火 后 的 对 比 图 中 可 以 看 出 : 衬 底 温 度 307€, 3500C 和 450*C 的 所 有 样品 ， 在 
850% 退 火 的 拉 曼 峰值 在 320cm 附近 比 在 600% 退火 时 明显 突出 ， 表 明 在 8507C 退火 后 的 
晶 化 效果 比 在 600C 下 晶 化 效果 好 。 
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接 下 来 分 析 30% 、350% F 450C HEL, TE 600C 和 850C 下 炉子 退火 测量 的 X 射线 扫 
描 谱 图 。 在 RIGAKU D/MAX -3B 型 X ea 特别 注意 在 28° 处 的 代表 
(111 ) 面 的 硅 结晶 峰 ， tn UE b nh [8 7. 6 给 出 了 对 应 的 X 身 
线 衍射 图 。 
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图 7.5 300C 沉 积 , 600C, 850'C 图 7.6 450C, 600'C, 850'C 
退火 的 XRD 对 比 图 退火 的 XRD 对 比 图 
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从 图 中 可 以 看 出 ， 虽 然 受 设备 条 件 限制 ，X 射线 衍射 图 谱 的 背景 噪声 比较 强 ， 但 是 将 
3 幅 图 仔细 比较 后 还 可 以 发 现 一 些 有 用 的 信息 : 硅 膜 在 6000C 3E Ac 3 小 时 后 的 XRD 谱 线 出 
现 晶 体 硅 的 特征 峰 ，28° 处 显示 Si( 111), 说 明 样 品 已 经 晶 化 ; 而 在 850Y 退火 3 小 时 ， 
XRD 谱 出 现 的 Si(111) 晶 向 的 特征 峰 更 加 明显 ， 说 明 非 晶 硅 薄膜 晶 化 效果 更 好 ， 晶 化 程度 
更 高 。3 个 温度 点 30%C , 3507€ 、450 避 沉积 的 非 晶 硅 薄膜 ， 在 6007C fl 8507C 3B Jc 3 小 时 表 
现 出 同样 规律 的 温度 对 晶 化 的 影响 。 可 以 看 出 ， 衬 底 温度 从 30C, 350C 到 450 避 的 所 有 
样品 在 850%C 下 退火 的 28° 附 近 显 示 Si(111) 的 特征 峰 比 在 600C 下 退火 的 特征 峰 明显 ， 表 
HH 850 忆 下 退火 后 晶 化 效果 比 600 立 退火 后 的 晶 化 效果 好 。XRD 图 谱 的 结果 与 拉 曼 光谱 的 
结果 一 致 。 多 晶 硅 薄膜 的 平均 晶 粒 尺寸 也 验证 了 这 一 点 。 
表 7-1 平均 晶 粒 大 小 与 退火 温度 (30 习 沉积 ) 表 7 -2 平均 晶 粒 大 小 与 退火 温度 (300C 沉 积 
退火 温度 C | 600 | 850 退火 温度 CC f 600 | sso 
平均 晶 粒 大 小 /入 266 337 平均 晶 粒 大 小 /A . 296 503 















































表 7-3 平均 晶 粒 大 小 与 退火 温度 (450 忆 沉积 ) 
退火 温度 / 尼 | 600 D 850 
平均 晶 粒 大 小 A 263 N 336 








从 实验 可 以 看 出 : 850% TE K HYRE EE. 6009€. 下 退火 的 薄膜 晶 化 效果 好 ， 平 均 晶 粒 
大 。 并 且 ， 多 晶 硅 薄膜 的 晶 化 效果 也 与 沉积 的 温度 有 关 。 为 了 进一步 研究 中 温 炉 子 退火 温 
度 对 多 晶 硅 薄膜 晶 化 效果 的 影响 六 取 更 多 的 退火 温度 点 。 

2. 第 二 阶段 实验 


第 一 步 ， 将 清洗 过 的 石英 玻璃 衬 底 置 于 PECVD 系统 中 ， 射 频 辉 光 放 电 分 解 SiH Hs, 
制 得 非 唱 硅 薄膜 ， 氧 稀释 比 95% ,沉积 室 中 电极 间距 2cm， 放 电功率 为 60W， 沉积 时 间 
2. 5h。 第 二 步 ， 把 样品 用 氮气 作 保护 ， 在 750Y , 800C, 850., 900C 下 退火 3 个 小 时 ， 
自然 冷却 后 取出 。 

由 图 7.7 可 知 ，750% 退火 后 Raman 光谱 主要 是 480em “' 非 晶 硅 特 征 峰 ; 800*C 退火 后 
Raman 光谱 除 480cm "' 非 晶 硅 特征 峰 外 ,已 经 有 520cm"' 晶 硅 特 征 峰 ; 非 晶 硅 在 退火 时 间 
不 变 的 情况 下 ， 随 着 退火 温度 的 升 高 ， 非 品 硅 薄 膜 晶 化 得 越 来 越 充分 。 可 以 看 出 ,在 
850% 退火 3 个 小 时 ， 硅 膜 已 经 结晶 得 很 好 ; 900 人 所 退火 后 Raman 光谱 520em ^ fife EI 
也 没有 明显 提高 。Raman 散射 谱 分 析 可 得 出 ， 在 750 ~850Y 范围 内 ， 随 着 温度 的 升 高 ， 薄 
膜 的 结晶 情况 越 来 越 好 ，850Y 时 结晶 已 比较 充分 ， 以 后 随 温度 的 升 高 Raman 光谱 变化 不 
Ko E 850Y 左 右 存在 一 个 结晶 情况 好 的 极 值 点 ， 符 合 量子 态 现象 的 第 一 个 特征 。 


7.1.2 常规 电阻 炉 退 火 的 时 间 研 究 


常规 电阻 炉 退 火 的 温度 研究 表明 : 在 550 ~ 1000% 的 中 温 区 存在 一 个 较 好 的 晶 化 
温度 一 850 所 左右 。 为 了 进一步 研究 晶 化 时 间 的 影响 ,在 晶 化 温度 点 850C 及 其 附近 ， 选 
择 不 同 的 退火 时 间 进 行 对 比 。 


第 一 步 ， 将 清洗 过 的 石英 玻璃 衬 底 置 于 PECVD 系统 中 ， 射 频 辉 光 放 电 分解 SiH, + 了 ， 
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制 得 非 晶 硅 薄 膜 。 氢 稀释 比 95% ,沉积 室 中 电极 间距 2cm， 放 电功率 为 60W， 沉 积 时 间 
2. 5Sh。 第 二 步 ， 把 样品 用 氮气 做 保护 ,在 850C 下 退火 2h、3h、6h、8h, 在 700Y 下 退火 
5h、7h、10h、13h， 在 900C 下 退火 lh、3h、8h， 在 720C, 790%, 840€., 900€, 
940C 下 退火 工 小 时 ， 自 然 冷却 后 取出 。 


2. 实验 结果 与 讨论 


由 图 7.8 可 知 ， 在 退火 温度 不 变 的 情况 下 ， 随 着 退火 时 间 的 延长 ， 非 晶 硅 薄膜 晶 化 得 
越 来 越 充 分 ，520cm 晶 硅 特征 峰 都 非常 明显 ， 非 晶 硅 薄膜 晶 化 效果 很 好 。 在 850Y 退火 
两 个 小 时 的 晶 化 率 为 55% ， 从 520cm 蝇 硅 特征 峰 的 相对 高 度 来 看 ,在 85070 GB K 3 个 小 
时 的 硅 膜 结晶 情况 相对 好 一 些 ， 计 算 所 得 的 晶 化 率 为 67% 。 在 退火 温度 不 变 的 情况 下 ， 随 
着 退火 时 间 的 继续 延长 ，520cm 晶 硅 特征 峰 相 对 降低 ，8 个 小 时 退火 的 晶 化 率 为 59% 。 
可 以 看 出 ,在 8500C3B Jc 3 个 小 时 非 品 硅 薄膜 已 经 结晶 得 很 好 。 从 退火 时 间 看 ， 硅 薄膜 在 
8507C 退火 3 个 小 时 左右 存在 一 个 结晶 情况 好 的 极 值 点 。 
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图 7.7 a-Si: H 薄膜 在 750^C, 800'C, 850'C, 图 7.8 a-Si: H illii e 850 CJR 4 2h, 3h, 
900 C3E K 3 个 小 时 后 的 Raman 光谱 图 6h、8h 的 Raman 光谱 图 


如 果 在 850Y 以 下 的 温度 下 退火 ， 结 果 会 怎样 ? 图 7.9 给 出 了 非 晶 硅 薄 膜 在 7007C 时 退火 
5h, 7h, 10h, 13h 的 Raman 图 。 由 图 7.9 可 知 ， 退 火 温度 在 700C 时 ， 随 着 退火 时 间 的 延长 ， 
计算 所 得 的 晶 化 率 都 在 52% 以 上 ,结晶 效果 比较 好 。 在 Raman 谱 线 其 他 相同 的 情况 下 ， 
S20cm ”处 显示 的 结晶 峰 也 越 来 越 高 ， 表 明 非 晶 硅 薄膜 晶 化 得 越 来 越 充 分 ， 晶 粒 也 越 来 越 大 ， 薄 
膜 晶 化 越 来 越 好 。 实 验 表 明 ， 退 火 温度 与 退火 时 间 是 相互 关联 的 。 退 火 温度 在 极 值 点 以 下 的 一 
定 值 时 ， 可 以 延长 退火 时 间 达 到 退火 目的 。 这 类 似 量子 力学 中 当 粒 子 能 量 达 不 到 势 又 高 度 时 ， 
也 有 部 分 粒子 通过 的 现象 ， 这 就 是 所 谓 的 量子 隧道 效应 ， 符 合 量子 态 现象 的 第 2 个 特征 。 

如 果 在 850Y 以 上 的 温度 下 退火 ， 结 果 会 怎样 ? 图 7. 10 给 出 了 非 晶 硅 薄膜 在 900Y 时 
退火 1h、3h、8h 的 Raman 图 。 由 图 7.10 可 知 ， 退火 温 度 在 中 温 极 值 点 8507C 以 上 的 
900C 时 ,在 退火 温度 不 变 的 情况 下 ， 随 着 退火 时 间 的 延长 ，520cm ” 晶 硅 特征 峰 相 对 降 
低 。 可 以 看 出 ， 在 900 避 退火 1 个 小 时 非 晶 硅 薄 膜 已 经 结晶 得 比较 好 ， 晶 化 率 为 61% ; 退 
火 时 间 延 长 到 3 小 时 的 晶 化 率 为 56% ; 退火 时 间 延 长 到 8 小 时 的 晶 化 率 为 64%; 520cm ^" 
处 显示 的 结晶 峰 也 没有 明显 的 变化 。 可 见 900C RGB Ac 1 小 时 后 ， 延 长 退火 时 间 并 不 能 使 


















































蝇 化 效果 有 明显 的 提高 。 与 850C 下 退火 相 比 ， 在 一 个 比较 高 的 温度 退火 ,退火 时 间 相 应 
减少 。 可 见 ， 退 火 温度 与 退火 时 间 是 相互 关联 的 。 
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图 7.9 a-Si: H 薄膜 在 700 人 退火 5h、7h、 BHl7.10. a - Si; H 薄膜 在 900 'CjR K 1h, 
10h, 13h 的 Raman 光谱 图 3h, 8h 的 Raman 光谱 图 


与 8507C 3H c 3 个 小 时 对 比 ， 把 退火 时 间 缩 短 、 使 非 晶 硅 薄膜 退火 1h， 温 度 从 720Y , 
790*C , 840?C 、900% 到 940Y 。 由 图 7. 11 可 知 , -退火 时 间 在 1 小 时 时 ， 随 着 退火 温度 的 
提高 ， 非 晶 硅 薄膜 晶 化 得 越 来 越 充 分 “520cm” 处 显示 的 结晶 峰 也 越 来 越 高 ， 薄 膜 晶 化 越 
来 越 好 ， 也 能 达到 较 好 的 退火 效果 人 六 其 中 ，900Y 和 940 蕊 的 晶 化 率 分 别 为 61% 和 75% , 
可 见 ， 缩短 退火 时 间 时 ， 可 以 通过 提高 退火 温度 达到 晶 化 目的 ， 同 样 可 以 看 出 ， 退 火 温度 
与 退火 时 间 是 相互 关联 的 。 

从 图 7. 12 所 示 的 扫描 电镜 的 结果 可 以 看 出 , “中温 常规 炉子 退火 所 得 的 多 唱 硅 薄膜 材 
料 表面 由 表面 直径 大 小 不 同 的 颗粒 组 成 ,> 颗粒 的 大 小 分 布 不 均 。 最 大 的 表面 直径 超过 
1pm， 而 前 面 计算 多 唱 硅 薄膜 的 晶 粒 尺寸 只 有 20 ~50nm， 可 见 ， 扫描 电镜 上 的 大 颗粒 团 
是 由 更 小 的 唱 粒 组 成 的 ， 颗粒 团 内 部 的 蝇 粒 之 间 应 该 存在 大 量 的 唱 界 。 扫 描 电镜 显示 的 并 
不 是 晶 粒 ， 而 是 大 量 晶 粒 组 成 的 集团 
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图 7.11 a-Si: H 720C, 7907C, 840C, 图 7. 12 850C FRK 3h 后 的 SEM 图 片 
900C, 940'CiR Jc 1h 的 Raman 光谱 图 


常规 炉子 退火 是 一 个 热力 学 过 程 。 根 据 固 相 晶 化 的 热力 学 理论 ， 不 稳定 的 非 晶 结构 在 
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加 热 的 过 程 中 必 将 发 生 向 稳定 状态 的 转变 ， 这 是 由 于 与 结晶 相 相 比 ， 非 晶 相 的 自由 能 较 
高 ， 是 一 种 亚 稳 态 。 非 晶 相 的 自由 能 高 于 结晶 相 ， 因 而 存在 结晶 的 趋势 。 两 相 的 自由 能 差 
为 负 值 ， 就 产生 促使 晶 化 的 相 变 驱动 力 。 
非 晶 硅 中 原子 的 运动 受到 近邻 原子 的 牵制 ， 
TE, 越过 非 晶 一 结晶 相 界 面 时 需要 克服 
一 定 的 势 又 ， 即 需要 一 定 的 扩散 激活 能 。 
退火 过 程 中 的 相 变 驱 动力 随 着 温度 的 升 高 
而 增 大 。 当 温度 升 高 产生 的 相 变 驱 动力 达 
到 越过 势 艰 高 度 的 大 小 时 就 能 越过 非 晶 一 
结晶 相 界 面 势 牟 ， 完 成 由 非 晶 相向 结晶 相 
的 转移 ， 温 度 进 一 步 升 高 也 不 能 明显 促进 
非 曲 相 自 由 能 晶 化 效果 。 从 能 量 的 角度 来 讲 ， 随 着 温度 
晶 相 自由 能 IJ 升 高 ， 提 供 唱 化 的 能 量 增 大 ， 当 达到 路 
一 个 势 伯 的 能 量 时 ， 就 会 发 生 晶 相 变化 ， 
图 7. 13 退火 过 程 中 原子 自由 能 变化 示意 图 “到达 一 不 相对 稳定 的 位 置 。 但 是 ， 这 种 稳 
定 也 是 相对 的 ， 随 着 温度 的 进一步 升 高 ， 
一 方面 会 向 结晶 相 变化 ， 形 成 更 稳定 、 更 大 的 晶 粒 ; 另 一 方面 ， 当 能 量 不 够 高 时 ， 退 回 到 
原来 的 状态 ， 这 样 就 存在 一 个 结晶 情况 好 的 温度 极 值 点 。 正 如 人 们 设想 的 那样 ， 用 高 温 炉 
退火 中 温 制 备 多 晶 硅 薄膜 的 过 程 中 , ,出现 量 子 态 现象 。 
可 以 形象 地 用 图 7. 13 dec. 非 晶 硅 中 原子 的 运动 受到 近邻 原子 的 牵制 ， 越 过 非 晶 一 
晶 相 界 面 时 需要 克服 一 定 的 势 驳 ， 同 结晶 相 相 比 , 非 晶 相 的 自由 能 较 高 ， 是 一 种 亚 稳 态 。 
非 晶 相 的 自由 能 高 考 结晶 相 ， 因 而 存在 向 结晶 相 转 变 的 趋势 。 两 相 的 自由 能 差 为 负 
值 ， 产 生 促使 晶 化 的 相 变 驱动 力 。 相 变 驱动 力 在 数值 上 等 于 单位 体积 的 相 变 所 引起 的 系统 
自由 能 的 降低 表示 为 




































































it 
AV 
其 中 : AG 为 系统 自由 能 的 变化 ; AV 为 晶体 体积 。 

另外 ， 这 个 热力 学 过 程 是 一 个 统计 的 平衡 过 程 ， 加 热 到 某 个 温度 的 本 质 是 各 种 动能 运 
动 的 统计 平均 值 。 无 论 温度 相对 高 低 都 包含 一 系列 的 能 量 ， 只 不 过 温度 高 时 高 能 量 部 分 占 
的 比例 大 ， 温 度 低 时 高 能 量 部 分 占 的 比例 小 。 当 提供 晶 化 需 ;要 的 能 量 时 ， 可 以 通过 提高 温 
度 、 减 少 退火 时 间 ， 也 可 以 通过 降低 温度 、 延 长 退火 时 间 来 达到 晶 化 目标 。 退 火 温度 与 退 
火 时 间 是 相互 关联 的 。 

非 晶 相 结构 和 结晶 相 结构 的 转化 是 一 个 动态 过 程 ， 在 加 热 的 过 程 中 必 将 发 生 状态 的 转 
变 ， 常 规 高 温 炉 加 热 造成 非 晶 相 中 的 某 些 原子 离开 原来 的 位 置 到 另 一 个 更 稳定 的 结晶 相 原子 
困 。 随 着 更 多 原子 越过 两 相 之 间 的 势 又 加 入 到 结晶 相 原子 团 中 ， 使 原子 团 长 大 。 因 为 常规 高 
温 炉 加 热 造 成 非 晶 相 与 结晶 相 原子 团 的 转化 过 程 ， 是 一 个 热力 学 过 程 ， 是 一 个 动态 平衡 过 
程 ， 具 有 统计 学 的 意义 。 越 过 这 一 非 晶 一 晶 相 可 以 通过 提高 温度 在 较 短 时 间 内 完成 ， 也 可 以 
通过 延长 退火 时 间 ， 在 较 低 的 温度 达到 ， 两 者 是 等 价 的 ， 这 是 热力 学 一 个 统计 平衡 的 体现 。 

这 一 非 晶 一 结晶 相 的 转移 过 程 ， 还 依赖 于 初始 非 晶 的 状态 ， 因 此 ， 这 一 退火 过 程 的 结 
果 受 沉积 非 晶 硅 膜 条 件 的 影响 。 






































7.2 光 退 火 制 备 多 晶 硅 薄膜 的 研究 


采用 讽 钨 灯 加 热 的 快速 光 热处理 设备 已 经 在 半导体 器 件 领 域 的 热处理 工艺 中 获得 了 越 
来 越 多 的 应 用 。 由 于 快速 光 热 退火 设备 简单 、 容 易 操作 、 用 时 短 、 耗 能 少 、 晶 化 后 的 多 晶 
硅 膜 缺 陷 较 少 ， 人 们 认为 这 种 设备 在 太阳 电池 的 生产 中 也 会 有 良好 的 应 用 前 景 。 为 了 探讨 
一 种 节能 、 省 时 的 工艺 技术 ， 下 面 对 快 速 光 热 退火 设备 的 晶 化 能 力 进 行 详细 的 研究 。 

使 用 的 光 退 火炉 工作 原理 : 在 聚 光 腔 内 的 卤 钨 灯 产生 的 光 辐 射 ， 通 过 石英 盒 照射 到 样品 
E; 由 于 样品 是 聚 光 腔 内 唯一 的 光 吸 收 体 ， 腔 内 的 光线 大 部 分 被 样品 所 吸收 ， 样 品 温度 快速 
升 高 ; 测 温 热电 偶 测 出 温度 信号 ， 经 线性 化 和 放大 后 ， 送 入 比较 电路 与 微机 控制 器 输出 的 信 
号 比较 ， 比 较 电路 和 输出 的 信号 控制 导 通 角 ， 从 而 改变 灯 电 流 的 大 小 ,实现 温度 的 闭环 控制 。 


7.2.1 光 退 火 的 温度 研究 





























第 一 步 ， 将 清洗 过 的 石英 玻璃 衬 底 置 于 PECVD 系统 中 ， 射 频 辉 光 放 电 分 解 SiH, +H, dM 
HERREN, EFEO% ， 沉 积 室 中 电极 间距 2em， 放 电功率 为 0W， 衬 底 温度 为 300YC ， 
沉积 时 间 2 5h。 第 二 步 ， 非 蝇 硅 薄膜 在 250C , SOC, 80C, MOT, NCK 2 分 钟 ; 
非 晶 硅 薄膜 在 700% 、10min，700%、20min，750% 、2min，850Y% 、lmin 情况 下 退火 。 具 体操 
EJ. 快速 升 到 设 定 温度 ， 退 火 后 继续 在 氨 气 保护 下 自然 冷 孝 到 室温 ， 然 后 取出 样品 。 


2. 实验 结果 与 讨论 、 


如 图 7. 14 所 示 ， 随 着 温度 的 升 高 ， 结晶 情况 不 断 发 生变 化 ，750%C 时 晶 化 率 为 52% ， 
随 着 退火 温度 的 增加 > 非 品 硅 薄 膜 晶 化 得 越 来 越 充分 ， 在 850Y 时 非 晶 硅 薄 膜 已 经 结晶 得 
很 好 ， 晶 化 的 520tm -特征 峰 明 显 ， 晶 化 率 为 92% 。 以 后 随 温度 的 升 高 情况 变化 不 大 。 在 
850C 左右 存在 一 个 结晶 情况 比较 好 的 极 值 点 。 分 析 Raman 散射 谱 可 得 出 ,在 750 ~ 
1000Y 范围 内 ， 随 温度 的 升 高 ， 薄 膜 的 结晶 情况 越 来 越 好 ，850Y 时 结晶 最 好 ， 存 在 一 个 
光 退 火 晶 化 的 最 佳 温度 极 值 点 ， 符 合 量子 态 现象 的 第 一 个 特征 ，XRD 图 也 证 实 了 这 一 点 。 
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图 7.14 a-Si:H #7500, 800C, 8500C, 940'C, 990'CiR « 2min 后 的 Raman 图 
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H RIGAKU D/MAX -3B 型 X 射线 衍射 仪 测定 硅 膜 的 XRD 图 谱 ， 图 7. 15 给 出 了 测量 的 
XRD 对 比 图 。 从 图 7. 15 中 可 以 看 出 : 硅 膜 在 750% 退 火 2min 后 的 XRD 谱 线 出 现 晶体 硅 的 特征 
峰 ，28° 处 显示 Si(111), 说 明 样 品 已 经 晶 化 ; 而 在 80Y 、850Y 退火 2min, XRD 谱 出 现 的 
Si(111) 唱 向 的 特征 峰 更 加 明显 ， 说 明 非 唱 硅 薄 膜 晶 化 效果 更 好 ， 唱 化 程度 更 高 ; 940C , 990C 
退火 2min，XRD 谱 出 现 的 Si(111) 晶 向 的 特征 峰 与 8507C 退火 2min 相 比 ， 没 有 明显 增加 ， 说 明 
850% 时 结晶 最 好 ， 存 在 一 个 光 退 火 晶 化 最 佳 温度 极 值 点 ， 这 与 拉 曼 图 的 结果 一 致 。 
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图 7. 15 a-Si:H A 750'C, 800'C. 850'C, 940'C, 990'CiB K 2min 后 的 XRD 图 
利用 XRD 测量 的 多 晶 硅 薄膜 平均 唱 粒 尺寸 也 验证 了 这 一 点 见 表 7 -4. 
“ 表 7 -4 平均 晶 粒 大 小 与 退火 温度 


退火 温度 /已 750 800 850 940 990 
平均 晶 粒 大 小 /A 227 229 318 206 225 





从 以 上 分 析 可 以 看 出 ， 在 750C 以 上 光 退 火 2 分 钟 ， 晶 化 的 520cm “特征 峰 明显 ， 晶 
化 效果 明显 ， 并 且 在 850 附近 存在 一 个 极 值 点 ， 这 一 点 与 常规 电阻 炉 退 火 相 一 致 。 只 是 
光 退 火 与 常规 炉子 退火 相 比 ， 时 间 大 大 减少 。 

图 7. 16 给 出 了 是 非 晶 硅 薄 膜 在 700% , 10min, 700€, 20min, 750C , 2min, 850% , 
I min 情况 下 退火 Raman 的 光谱 图 。 可 以 看 出 ， 非 晶 硅 薄膜 在 700% 退火 10min， 谱 线 只 在 
480cm 处 呈现 宽 峰 ， 没 有 520cm- 峰 ， 说 明 还 未 晶 化 ， 仍 为 非 晶 态 ; 700Y 退火 20min, 
谱 线 在 晶体 硅 的 特征 峰 位 520cm 附近 出 现 了 极 小 的 尖峰 ， 晶 化 率 为 12% ， 说 明 非 晶 硅 薄 
膜 已 开始 晶 化 ， 但 只 有 极 少 的 非 晶 硅 转变 成 晶 态 ; 7500 C 退火 2min， 谱 线 520em ”处 的 峰 
值 增强 ， 晶 化 率 为 38% ， 表 明 薄 膜 样品 的 结晶 度 增 高 ; 850 7C 退火 lmin 时 晶 化 率 为 70% , 
表明 薄膜 样品 的 结晶 比较 充分 。 对 比 非 唱 硅 薄膜 700^C 、20min，750% 、2min 退火 后 的 
XRD 图 ， 可 以 推断 在 700% 和 750% 之 间 存 在 一 个 温度 极 值 点 。 当 退火 温度 低 于 这 个 温度 
时 ， 非 晶 硅 薄膜 晶 化 比较 困难 ;而 当 退 火 温度 高 于 这 个 温度 时 ， 非 晶 硅 薄膜 则 很 容易 发 生 
晶 化 ， 这 一 点 称 为 光 退 火 开 始 晶 化 温度 点 。 

图 7.17 给 出 了 同样 的 结果 : 非 晶 硅 薄膜 在 7000€ 3B Jc 20min 后 的 XRD 谱 线 没有 出 现 
晶体 硅 的 特征 峰 ， 说 明 样品 没有 晶 化 或 者 晶 化 量 极 少 ; 而 在 7500C 退火 2min 时 ，XRD 谱 
就 明显 出 现 了 Si(111 ) 晶 向 的 特征 峰 ， 说 明 非 晶 硅 薄膜 已 明显 发 生 了 唱 化 。 
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Bl 7.16 700%, 10min, 700%, 20min, 750'C, 图 7.17 a-Si: H 薄膜 在 700'C、 20min, 750'C, 
2min, 850'C, 1min 退火 后 的 Raman 2min, ARE Amin 退火 后 的 XRD 图 
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7.2.2 光 退 火 的 时 间 研 究 
为 了 进一步 研究 晶 化 时 间 的 影响 ， 在 不 Ra — 同 的 退火 时 间 进 行 对 比 。 
1. 实验 方法 AN 
第 一 步 ， 将 清洗 过 的 石英 EDERRIK F PECVD 系统 中 ,， 衬 底 温 度 为 100Y ， 射 频 电源 


功率 是 60W。 第 二 步 ， 用 相同 的 方法 ， 非 品 硅 落 膜 在 .850C 下 退火 lmin、2min、5min、 
l10min; 在 750C 下 退火 2min; nin. 8min, IOmin , 15min; 


2 实验 结果 与 讨论 < 

Raman 散射 谱 显示 : 在 退火 温度 为 850fE 下 未 赤 的 情况 下 ， 随 着 退火 时 间 的 延长 ， 由 
Imin, 2min, Smin 到 10min( 如 图 7. 18 所 示 )》， 硅 薄膜 晶 化 得 越 来 越 充分 ，520cm "stib 
征 峰 都 非常 明显 ， 晶 化 率 在 70% 以 上 ， 非 晶 硅 薄 膜 晶 化 比较 充分 。 从 520cm-' 晶 硅 特征 峰 
的 相对 高 度 来 看 ， 在 850C 下 退火 Smin 硅 膜 结晶 情况 相对 比较 好 ， 随 着 退火 时 间 的 延长， 
520cm ^ 晶 硅 特征 峰 相 对 增加 不 多 ,在 Smin 左右 时 存在 一 个 晶 化 相对 比较 好 的 极 值 点 。 
Smin 时 晶 粒 最 大 ， 以 后 随时 间 的 延长 晶 粒 停止 变 大 ， 符 合 量子 态 现象 的 第 一 个 特征 。 
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图 7. 18 a-Si: H 薄膜 在 850 人 CC 退火 1min、2min、5min、10min 的 Raman 图 
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利用 RIGAKU D/MAX -3B XRD 计算 所 得 的 多 晶 硅 薄膜 的 了 
P Smin 与 10min 的 特征 峰 的 相对 高 度 变化 不 大 ， 而 XRD 计算 的 














以 看 出 ,在 Raman 散射 谱 
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F 均 晶 粒 尺寸 见 表 7 一 5。 可 








蝇 粒 尺寸 相差 比较 大 ， 原 因 可 能 是 ， 随 着 退火 时 间 的 延长 有 更 多 的 小 晶 粒 出 现 ， 使 硅 薄 膜 
的 平均 晶 粒 尺寸 减 小 。 
表 7 -5 平均 晶 粒 大 小 与 退火 时 间 (850C) 
退火 时 间 /min 1 2 5 10 
平均 晶 粒 大 小 /A 223 248 358 203 











图 7. 19 所 示 的 Raman 散射 谱 显 示 a 
15min 的 唱 化 情况 。 可 以 看 出 ， 随 着 退火 
表明 样品 结晶 情况 越 来 越 好 ; 在 8 分 钟 波 





加 到 10 分 钟 、15 分 钟 ，520cm 处 的 波峰 停止 增高 ， 还 有 降低 的 趋势 。 


算 的 晶 化 率 大 小 可 以 看 出 : 退火 时 间 5 分 钟 时 晶 化 率 为 16%, 退火 时 间 8 
率 差别 不 大 ， 均 超过 54% 。 可 见 ， 退 火 温度 在 7507C INE... 随 着 退火 时 间 的 





一 Si: H 薄膜 在 750% 3E K 5min, 8min, 10min, 
时间 从 5 分 钟 延长 ，520cm Akh 
条 最 高 ， 然 后 随 着 退火 时 间 的 延长 ， 从 8 分 钟 增 
从 拉 曼 图 拟 合计 
分 钟 以 上 时 晶 化 
变化 ， 结 晶 情况 


的 波峰 逐渐 增高 ， 


发 生变 化 ， 在 8 分 钟 出 现 一 个 极 值 点 ， 此 时 ， 样 品 的 晶 化 率 较 高 ， 晶 粒 较 大 。 可 见 ， 退 火 
温度 在 750C 时 ， 品 粒 大 小 在 退火 时 间 为 8min 左右 时 存在 一 个 唱 化 相对 比较 好 的 极 值 点 ， 
符合 量子 态 现象 的 第 一 个 特征 ，XRD 图 也 证 实 了 这 二 点。 


从 图 7.20 所 示 的 XRD 图 可 以 看 出 


s fE 7507C 退火 2min 时 ，XRD 谱 就 明显 出 现 了 


Si(111) 晶 向 的 特征 峰 ， 说 明 a — Si: H 和 薄膜 已 开始 了 晶 化 ; 退火 Smin 时 ， 图 中 谱 线 的 


Si(111 ) 晶 向 峰 更 强 ， 说 明 a 一 Si: H 薄膜 
后 ， 随 着 退火 时 间 的 延长 ，Si(111) 





结晶 


的 品 化 程度 更 高 ;~ 在 8 分 钟 出 现 一 个 极 值 点 ， 以 
青 况 停止 增加 ,并 且 有 降低 的 趋势 。a - Si: H 薄膜 


750 退火 的 XRD 对 比 图 显示 ， 随 着 退火 时 间 的 变化 \ 结晶 情况 发 生变 化 ， 也 会 出 现 一 个 
极 值 点 ， 并 且 ， 晶 化 后 的 多 晶 硅 薄膜 有 明显 的 择优 取向 ， 择 优 取向 为 (111 ) 晶 向 。 得 到 的 
平均 晶 粒 大 小 见 表 7 一 6。 平 均 晶 粒 大 小 和 晶 化 率 在 750 忆 退火 8 分 钟 出 现 一 个 极 值 点 ， 但 


此 后 随 着 退火 时 间 的 延长 晶 粒 大 小 有 变 / 





\ 的 趋势 ， 晶 化 率 有 变 大 的 趋势 ， 这 是 因为 750Y 


退火 时 8 分 钟 是 一 个 平均 晶 粒 大 的 极 值 点 ， 过 了 这 个 时 间 点 晶 粒 变 小 ; 晶 粒 虽然 变 小 ,但 
仍 有 尚未 结晶 的 非 晶 继续 晶 化 ， 所 以 晶 化 率 仍然 变 大 ， 尽 管 变化 幅度 不 大 。 
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图 7. 19 a-Si:H i 750 CB 5min, 


8min, 10min, 15min 的 Raman 
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7.20 a-Si:H 薄膜 在 750C 退 火 2min、5min、 


8min, 10min, 15min 的 XRD 图 
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wa — 
表 7 -6 平均 晶 粒 大 小 与 退火 时 间 (750 尼 ) 
退火 时 间 /min 2 5 8 10 15 
平均 晶 粒 大 小 A 171 75 301 158 227 























可 见 ， 正 如 设想 的 那样 : 用 退火 制备 多 晶 硅 薄膜 的 过 程 中 ， 同 样 出 现 量子 态 现象 ， 这 
一 实验 结果 与 常规 炉子 退火 制备 多 晶 硅 薄膜 的 情况 一 致 。 

在 多 晶 硅 薄膜 表面 ， 有 一 些 颗 粒状 的 结晶 圆 团 突 出 在 结晶 表面 上 ， 如 图 7.21、 
E7. 22 所 示 。 当 退火 时 间 较 长 时 ， 光 子 提供 的 能 量 ， 除 促使 硅 膜 结晶 外 ， 多 余 的 能 量 使 硅 
原子 跃迁 到 硅 膜 表面 。 薄 膜 生长 有 以 下 几 种 模式 。Q@ 二 维 生 长 模式 。 衬 底 上 形成 许多 蝇 
核 ， 蝇 核 长 大 后 连接 成 单 原子 层 ， 铺 满 衬 底 后 继续 上 述 过 程 ， 一 层 一 层 地 生长 成 二 维 平 
面 。@) 三 维 生 长 模式 。 衬 底 上 形成 许多 三 维 的 岛 状 晶 核 ， 岛 状 晶 核 长 大 后 形成 表面 粗糙 的 
硅 膜 。(3) 单 层 二 维 生 长 后 三 维 生 长 模式 。 处 于 前 两 者 之 间 ， 先 形成 单 层 膜 后 ， 再 进行 岛 状 
生长 。 这 种 模式 一 般 发 生 在 二 维 生 长 后 膜 内 出 现 应 力 的 情况 下 全 衬 底 上 的 原子 团 徐 可 以 有 
多 种 组 态 ， 在 温度 较 高 ， 原 子 容易 迁移 时 ， 多 种 组 态 会 趋向 一 个 最 稳定 的 原子 组 态 ， 其 生 
B e E 著 增 大 ， 不 得 不 转向 三 维 岛 状 生长 。 不 同 的 

E 量 ， 促 使 薄膜 有 不 同 的 生长 方式 。 提 供 唱 化 的 是 卤 钢 灯 发 出 的 光 ， 元 钨 灯 的 光 不 是 单 色 
i 是 各 波段 光 的 组 合 ， 不 同 频率 的 光 , ,促使 薄膜 有 同 的 生长 方式 。 不 同 的 温度 使 光子 
能 量 分 布 不 同 ， 所 以 ， 产 生 不 同形 貌 的 多 晶 硅 薄膜 ， 这 一 问题 可 以 深入 研究 ， 





















































图 7. 21 940'C, 990'CiB t 2min 的 SEM 图 





图 7.22 750'C3tiB « 15min 的 SEM 图 
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7.3 常规 电阻 炉 退 火 与 光 退 火 固 相 晶 化 的 对 比 


从 上 面 的 实验 可 以 看 出 ， 在 制备 多 晶 硅 薄 膜 的 过 程 中 ， 光 退火 和 常规 炉子 退火 都 能 达 
到 晶 化 的 目的 ， 并 且 两 者 有 很 多 相似 的 地 方 。 下 面 将 两 者 进行 退火 对 比 ， 分 析 唱 化 机 理 。 


第 一 步 ， 以 经 过 标准 工艺 清洗 的 石英 玻璃 为 衬 底 ， 氢 稀释 比 95% ， 沉 积 室 中 电极 间距 
2cm， 放 电功率 为 50W， 沉积 时 间 2. Sh， 衬 底 温 度 分 别 为 30 , 3500, 4507C 。 第 二 步 ， 
把 30%C 、350% 和 450 世 温度 下 沉积 的 样品 用 N, 作 保护 ， 在 850%C 下 用 传统 炉子 退火 3 个 小 
时 ; 在 850% 下 用 卤 钨 灯光 照 退 火 5 分 钟 。 


2. 实验 结果 及 分 析 X 


1) 拉 曼 光谱 与 XRD 的 对 比 ON 

由 于 两 种 方法 的 退火 情况 相差 很 大 ， 并 且 图 谱 背 景 噪声 比较 强 ， 所 以 ， 图 谱 比 较 杂 
乱 。 但 是 将 图 谱 仔细 比较 后 可 以 发 现 一 些 有 用 的 信息 : 衬 底 温度 从 30C, 350C 到 450 
(如 图 7.23、 图 7.24、 图 7. 25 所 示 ) ， 所 有 样品 的 拉 曼 峰值 在 520cm " 比较 明显 ， 说 明 硅 
膜 已 经 晶 化 比较 充分 。 
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图 7.23 30 立 沉积 、850 记 退火 后 的 拉 曼 图 和 XRD 图 (a 光 退火 ，b 炉子 退火 ) 
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图 7.24 350 亡 沉积、850 亡 退火 后 的 拉 曼 图 和 XRD 图 (a 光 退火 ，b 炉子 退火 ) 
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图 7. 25 450'CUUR, 850'CiB JU ftr E RUE XRD 图 (a 光 退火 ，b 炉子 退火 ) 


两 种 方法 在 850C 下 退火 ， 从 XRD 的 对 比 图 中 可 以 看 出 。 谱 线 在 28°40 47* 处 分 别 出 
现 了 两 个 代表 Si(111) 和 Si(220) 的 特征 峰 ， 这 说 明 a -Si 五 薄膜 发 生 了 明显 的 品 化 ,而且 
具有 择优 取向 ， 择 优 取向 为 (111) 晶 向 。 对 (111) 方 向 的 衍射 峰 进 行 拟 合 ， 然 后 利用 谢 乐 
SCHIP tG ERREUR 30mm ZEA K 
2) SEM 的 对 比 结果 NN 
从 图 7.26 和 图 7.27 中 可 以 看 出 ， 用 传统 久子 加 热 在 80\C 退 火 3h， 形 成 更 大 的 不 均匀 的 多 
品 硅 蝇 料 集团 ;用 光 在 850C 退火 5min 获得 的 多 吕 硅 菏 腊 ， 蝇 柱 相 对 均匀 ， 表 面 结构 平滑 。 
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图 7.26 光 退 火 的 SEM 的 图 片 图 7. 27 炉子 退火 后 的 SEM 的 图 片 


非 晶 硅 薄膜 由 硅 原 子 、 氢 原子 以 及 硅 氧 原子 团 组 成 , 以 Si-Si gE Si- H 键 的 状态 存在 。 含 
硅 原 子 的 分 子 在 外 界 作用 下 分 裂 ， 随 着 自由 的 硅 原 子 密度 增 大 ， 形 成 大 的 基 团 ， 沉 积 在 玻璃 衬 底 
上 ， 先 形成 晶 核 ， 晶 核 逐 渐 成 长 为 唱 粒 ， 随 着 退火 温度 的 升 高 、 退 火 时 间 的 延长 ， 有 更 多 更 大 的 
多 蝇 硅 晶 粒 出 现 。 这 些 硅 原子 扩散 、 振 动 ， 排 列 成 稳定 的 单 晶 硅 或 类 似 单 晶 硅 的 原子 结构 。 

从 非 晶 态 薄膜 到 多 晶 态 薄膜 ， 是 一 种 能 态 转换 到 另 一 种 能 态 的 过 程 ， 需 要 吸收 能 量 。 
当 提供 驱动 转化 的 能 量 正好 等 于 薄膜 从 非 晶 态 到 多 晶 态 各 过 程 所 需要 的 能 量 时 ， 是 较 佳 方 
案 。 常 规 退 火 是 通过 加 热电 阻 丝 所 释放 的 热能 ， 使 样品 达到 并 维持 一 定 的 温度 ， 可 以 近似 
看 成 是 一 个 黑体 辐射 ;同样 ， 光 退火 是 通过 贞 忽 灯 发 光 所 释放 的 能 量 使 薄膜 从 非 晶 态 到 多 
晶 态 ， 也 可 以 近似 看 成 是 一 个 黑体 辐射 。 根 据 普 朗 克 黑体 辐射 公式 ， 黑 体 辐射 对 应 某 一 个 
频率 的 能 量 都 对 应 同一 个 温度 ， 辐 射 能 量 密度 只 与 频率 以 及 物体 的 绝对 温度 有 关 ， 与 黑体 
形状 以 及 组 成 黑体 的 物质 无 关 ， 并 且 温 度 越 高 ， 辐 射 的 能 量 密 度 越 大 ， 能 量 峰值 越 向 短波 
方向 移动 ， 其 辐射 能 量 可 表示 为 
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E=hvAv |l/ [exp(hv/kT) -1] «172| 

式 中 几 是 普 朗 克 常 数 , v 是 辐射 的 频率 ，Av 是 被 辐射 占据 的 频带 ，7 是 绝对 温度 , k E 
耳 兹 曼 常 数 。 大 括号 中 的 前 一 项 被 称 为 玻 色 一 爱 因 斯 坦 项 ， 后 一 项 被 称 为 零点 能 。 所 以 
尽管 常规 退火 和 光 退 火 方式 大 大 不 同 , 但 两 者 在 中 温 区 有 相近 的 比较 好 的 退火 温度 点 。 

常规 退火 是 通过 加 热电 阻 丝 所 释放 的 热能 ， 给 非 晶 硅 薄膜 中 的 硅 原 子 提供 转化 需要 的 
能 量 ， 加 热电 阻 丝 时 所 释放 的 热能 是 从 低 到 高 的 各 种 能 级 的 能 量 ， 其 中 真正 符合 需要 的 能 
量 占 总 能 量 的 比例 不 高 ， 因 此 ， 要 有 足够 符合 需要 的 能 量 ， 必 须 延 长 加 热 时 间 。 光 退火 是 
通过 大 面积 的 光照 实现 ， 光 退火 方式 提供 需要 的 能 量 更 加 直接 ， 使 非 晶 态 薄膜 转 到 多 晶 态 
薄膜 更 容易 ， 需 要 的 时 间 更 短 。 这 里 的 光 仍 然 是 不 同 频率 光 的 组 合 。 如 果 直 接 提供 能 态 转 
化 需要 的 单 色光 ， 就 可 以 进一步 节约 能 量 、 时 间 。 

常规 电阻 炉 退 火 是 通过 加 热电 阻 丝 所 释放 的 热能 ， 给 非 晶 硅 薄 膜 中 的 硅 原 子 团 提 供 激 活 
能 ， 时 间 长 ， 硅 原子 及 集团 充分 运动 碰撞 ， 所 以 退火 后 的 薄膜 品 粒 聚合 在 一 起 ,分 布 不 均匀 ; 
采用 光 退 火 是 通过 大 面积 的 光照 ， 时 间 短 ， 退 火 后 获得 的 多 蝇 硅 注 膜 的 薄膜 晶 粒 分 布 比较 均匀 ， 
结构 平滑 。 另 外 ， 光 退火 的 时 间 比 常规 退火 缩短 很 多 ， 这 在 工业 应 用 中 有 巨大 的 优势 。 

为 了 进一步 说 明 非 晶 一 结晶 相 界面 不 断 向 非 晶 相 兰 侧 推移 的 过 程 ， 从 非 晶 相 到 结晶 相 
和 由 结晶 相 到 非 晶 相 都 需要 一 定 的 激活 能 够 越过 各 自 的 势 对 ， 设 一 个 原子 由 非 晶 相 越过 界 
面 达 到 结晶 相 所 需要 的 激活 能 为 6， 硅 原子 的 振动 频率 为 mm， 则 在 温度 T 时 一 个 硅 原 子 由 
非 晶 相 到 晶 相 越过 界面 的 跳跃 频率 "为 上 =miex6 ( - G/T) o HEP k WIH SA R 
见 ， 晶 化 的 难 易 主 要 取决 于 两 个 因素 居 非 唱 与 晶 相 的 自由 能 差 和 非 晶 相 的 初始 情况 。 在 非 
蝇 相 的 初始 情况 一 定时 ， 外 界 提供 的 能 量 大 于 自由 能 差 就 容易 越过 界面 发 生 晶 化 。 当 外 界 
提供 的 能 量 由 加 热 方 法 获得 时 ,根据 热 运动 的 玻 耳 效 曼 分 布 ， 需 要 的 能 量 只 是 整个 能 量 的 
一 部 分 ， 晶 化 需要 的 时 间 也 就 多 ; 当 外 界 提 供 的 能 量 是 由 光照 方法 获得 时 ， 需 要 的 能 量 占 
的 比例 就 相对 较 多 ， 所 以 晶 化 需要 的 时 间 也 就 相对 少 得 多 。 
需要 特别 指出 的 是 ;常规 电阻 加 热 有 其 独特 的 优势 。 因 为 晶 硅 物质 的 晶 格 点 阵 中 ， 硅 
原子 不 是 静止 不 动 的 ， 而 是 在 节点 平衡 位 置 上 不 断 地 振动 。 晶 格 振动 的 能 量 也 是 量子 化 
的 ， 它 的 能 量 量子 称 为 声 子 ， 等 于 hy(h 是 普 朗 克 常数 ，y 是 晶 格 全 振动 的 角 频 率 ) ， 它 的 
最 大 值 约 为 0. 03eV， 这 个 值 很 小 ， 热 运动 很 容易 激发 声 子 。 常 规 电 阻 炉 退火 是 通过 加 热 
电阻 丝 时 所 释放 的 热能 给 非 晶 硅 薄膜 中 的 硅 原 子 团 提供 激活 能 ， 电 阻 丝 通电 时 ， 大 量 电子 定 
向 运动 ， 并 与 其 他 电子 、 原 子 发 生 碰撞 ， 为 硅 原 子 团 提供 激活 能 ， 有 利于 硅 原 子 形成 晶 硅 物 
质 ， 因 此 ， 常 规 退 火 方法 有 利于 硅 原 子 运动 ， 排 列 成 整齐 的 大 晶 粒 。 而 光照 情况 下 ， 当 光子 
照射 人 非 晶 硅 薄 膜 中 ， 发 生物 质 相 互 作 用 时 ， 除 了 损失 部 分 能 量 外 ， 还 有 大 部 分 能 量 转换 为 
热能 ， 导 致 温度 升 高 ， 也 能 使 硅 诛 子 运动 ， 排 列 成 整齐 的 大 晶 粒 ， 可 以 看 出 ， 从 提供 硅 原 子 
发动、 扩散 的 能 量 方面 看 ， 光 照 方式 不 如 电阻 丝 加 热 来 得 直接 。 所 以 ， 常 规 电 阻 加 热 有 助 了 
硅 原 子 运动 ， 形 成 晶 粒 ， 也 就 是 说 ， 一 定 程度 的 电阻 加 热 有 助 于 形成 大 的 唱 粒 。 

3. it 


DH PECVD 法 沉积 非 晶 硅 薄膜 ， 通 过 常规 电阻 炉 退 火 和 光 退 火 均 可 获得 多 晶 硅 薄膜 
光 退 火 后 获得 的 多 晶 硅 薄膜 晶 粒 分 布 比较 均匀 ， 常 规 电阻 炉 退 火 后 的 薄膜 晶 粒 分 布 不 均匀 。 
@ 用 两 种 方法 都 可 以 达到 一 定 的 晶 化 效果 ,并 且 有 类 似 的 较 佳 温度 点 。 两 种 方法 都 可 以 获 
得 晶 粒 大 小 近似 的 多 晶 硅 薄膜 ， 但 光 退 火 比 常规 退火 的 时 间 大 大 缩短 。@ 常 规 电阻 加 热 有 
助 于 硅 原 子 运动 ,使 硅 原子 排列 整齐 ,更 有 助 于 后 期 形成 大 的 晶 粒 。 
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7.4 ， 硅 薄膜 结构 和 性 能 的 自然 衰变 


H PECVD 法 在 玻璃 裤 底 上 沉积 非 晶 硅 薄膜 ， 然 后 用 退火 方法 制备 大 唱 粒 多 晶 硅 薄 膜 ， 
存在 一 个 中 间 过 程 。 如 果 这 一 过 程 的 时 间 过 长 ， 对 薄膜 有 什么 影响 y” 下面 来 分 析 非 晶 硅 薄 
膜 在 自然 状态 下 的 衰变 情况 。 


第 一 步 ， 实 验 所 用 的 非 晶 硅 薄膜 样品 均 用 PECVD 法 制备 ， 用 普通 玻璃 作 衬 底 ， 置 于 
PECVD 系统 中 ， 射 频 辉 光 放 电 分 解 SIH, + H ， 制 得 非 晶 硅 薄膜 。 氢 稀释 比 95% ， 沉 积 室 
中 电极 间距 2cm， 放 电功率 为 50W, 沉积 时 间 1h， 衬 底 温度 分 别 为 2007C , 250€, 
300C , 350C, 400C 、450% 。 第 二 步 ， 把 样品 置 于 室温 ， 避 光 保 存 3 个 月 。 


2. 实验 结果 与 讨论 


图 7.28 给 出 了 200C., 250€., 3007C, 350C, 400*C R 450C 温度 下 沉积 的 样品 在 3 
个 月 前 后 的 拉 曼 光谱 对 比 图 。 从 对 比 图 中 可 以 看 出 一 些 样品 的 拉 曼 峰值 在 S20 cm 附近 
比较 明显 ， 而 3 个 月 后 几乎 消失 ， 没 有 结晶 峰 , 说 明 实验 沉积 的 非 晶 硅 薄膜 含有 少量 结晶 
颗粒 ， 但 不 稳定 ， 发 生 了 衰变 。 CR 

PECVD 法 是 在 低压 化 学 气相 沉积 过 程 进 行 的 同时 ， 利 用 辉 光 放电 等 对 沉积 过 程 施 加 影响 的 
技术 。 在 PECVD 装置 中 ,工作 气压 大 约 为 5 ~500Pa， 电 子 和 离子 密度 达 10 ~ 104 cm， 
平均 电子 能 量 达 1 ~ 10eV。 实 验 采 用 H: 和 SiH ,为 反应 气体 ， 在 正和 SiH ,稀释 比 和 反应 气压 一 定 
的 条 件 下 ， 其 薄膜 的 生长 主要 取决 于 衬 底 温度 和 射频 功率 两 个 工艺 参数 。 由 于 沉积 膜 层 表面 吸 
附着 大 量 的 氧 原子 ， 不 利于 结晶 相 薄膜 层 的 形成 ,因此 在 生长 过 程 中 必然 同时 伴随 着 脱 氢 过 程 
的 发 生 ， 它 直接 关系 到 品 核 的 形成 、 分 布 大 小 以 及 膜 层 生长 速率 。SiH, 的 表面 吸附 速率 及 表 
面 粘 附 系数 的 大 小 是 表面 化 学 反应 中 的 两 个 重要 参数 。 形 成 的 薄膜 中 最 后 的 氢 含 量 ， 取 决 于 表 
面 层 中 氢 的 释放 以 及 表面 同 反 应 基 吸 附 之 间 的 细致 平衡 过 程 。 低 温 下 薄膜 沉积 及 所 有 过 程 均 低 
于 600% ， 所 有 的 薄膜 沉积 技术 在 此 温度 范围 内 都 需要 额外 的 能 量 来 源 (如 等 离子 体 、 离 子 畏 
助 、 热 丝 等 ) 来 加 快 沉积 ， 或 者 依靠 固 相 晶 化 法 将 最 初 的 非 晶 态 硅 晶 化 。 具 体 的 过 程 是， 外 界 
通 入 氧气 和 硅烷 气体 ， 气 体 的 稀释 比 和 流量 通过 调节 阀 控 制 ,混合 气体 进入 预先 抽 到 高 真空 的 
反应 室内 。 调 节气 体 流量 ， 可 以 使 反应 室 的 气压 达到 所 要 求 的 数值 。 在 系统 的 两 个 电极 之 间 加 
上 电压 时 ， 由 阴极 发 射出 的 电子 从 电场 中 得 到 能 量 ， 与 反应 室 中 的 气体 原子 或 分 子 碰撞 ,使 其 
分 解 、 激 发 或 电离 产生 辉 光 ， 并 在 反应 室 中 形成 很 多 电子 、 离 子 、 活 性 基 以 及 亚 稳 的 原子 和 分 
子 等 。 这 些 粒 子 所 带 的 正 电 荷 和 负电 荷 总 数 相等 ， 是 一 种 等 离子 体 ， 等 离子 是 部 分 电离 化 的 气 
体 ， 称 为 物质 的 第 四 种 状态 ， 它 能 激励 薄膜 的 沉积 。 组 成 等 离子 体 的 这 些 粒子 团 ， 会 通过 扩散 
沉积 在 衬 底 上 ， 形 成 薄膜 。 

非 晶 结构 的 形成 、 转 化 是 一 个 动态 过 程 ， 在 这 一 过 程 中 必 将 发 生 状态 的 转变 ， 是 一 个 
动态 平衡 过 程 。 一 方面 不 断 有 新 的 原子 团 转化 为 非 晶 相 原子 团 ， 也 可 能 形成 纳 晶 ; 另 一 方 
面 ， 这 些 非 晶 相 原子 团 不 断 消失 。 直 接 沉积 的 硅 薄 膜 材料 ， 尚 未 形成 较 稳定 的 晶 粒 ， 基 团 
之 间 结 合力 不 强 ， 状 态 不 稳定 ， 在 自然 状态 下 会 扩散 、 变 化 分 解 ; 或 受到 氧化 ， 硅 原子 或 
基 团 之 间 的 结构 发 生变 化 ， 因 此 3 个 月 后 硅 膜 退化 ， 拉 曼 峰 值 几乎 消失 。 
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图 7.28 不 同 温度 下 沉积 样品 及 存放 3 个 月 后 的 拉 曼 光 谱 对 比 图 (a、b 分 别 为 3 个 月 前 后 ) 
3. 结论 


可 以 看 出 ， 低 温 沉积 的 非 晶 硅 薄 膜 性 能 结构 不 稳定 ， 在 自然 条 件 下 会 发 生 训 变 ， 应 减 
少 在 中 间 过 程 的 时 间 ， 尽 快 进入 下 一 步 工艺 。 根 据 光 退火 与 用 PECVD 法 制备 非 唱 硅 ( 微 晶 
硅 ) 薄 膜 技术 兼容 的 优点 ， 可 以 设想 ,在 PECVD 室内 沉积 、 退 火 晶 化 依次 完成 ， 并 且 可 以 
根据 需要 交替 多 次 进行 ， 从 而 大 大 降低 工艺 复杂 度 和 生产 成 本 。 沉 积 样品 示意 图 如 图 7. 29 
所 示 。 
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图 7. 29 沉积 样品 示意 图 


7.5 关于 硅 薄膜 与 玻璃 基底 的 结合 问题 


另外 ,在 非 晶 硅 薄 膜 退 火 制 备 多 晶 硅 薄膜 过 程 中 交火 们 发 现 硅 薄 膜 与 玻璃 基底 有 明显 
的 分 离 现象 。 这 种 现象 无 论 在 多 晶 硅 薄膜 太阳 电池 制作 > 还 是 在 其 他 工业 应 用 方面 都 是 应 
该 避免 出 现 的 ， 下 面 对 此 现象 进行 研究 。 图 :7.30 所 示 的 几 张 SEM 图 是 在 大 小 为 lem x 
lem 的 石英 玻璃 上 ， 通 过 PECVD 沉积 非 蝇 硅 薄膜 ， 然 后 中 温 光 退火 后 的 多 晶 硅 薄膜 的 切 
面 图 从 SEM 图 可 以 看 出 : 硅 薄 膜 与 玻璃 基底 有 明显 的 分 离 现象 。 可 以 推测 ， 随 着 玻璃 


面积 的 增加 ， 这 种 分 离 现 象 会 更 加 明显 。 
T 





dicke S RA 1 PR e f 3E 
要 原因 是 : 玻璃 与 硅 落 膜 的 化 学 组 成 和 膨胀 系数 
不 同 。 硅 薄膜 的 膨胀 系数 故 2.44(10-。 - 5C 7). 
而 玻璃 的 膨胀 系数 为 3~8(10-。 - 707) JEE, 
玻璃 根 本 就 不 是 一 种 晶体 ， 两 种 状态 相差 较 天 ， 
因此 ， 在 比较 高 的 温度 下 就 出 现 了 分 离 现象 。 那 
么 ， 如 何 避 免 这 种 情况 的 出 现 呢 ? 

玻璃 的 软化 点 是 可 以 调整 的 。 玻 璃 的 软化 点 
与 玻璃 黏度 息息相关 ， 受 玻璃 熔 体 内 部 结构 的 影 
响 较 大 。 通 常 以 一 根 直 径 为 0.65 ~ 1.0mm、 长 
22. 9em 的 玻璃 丝 悬 挂 在 一 个 特制 的 加 热 炉 中 ， ”图 7 30 SERE SEM 截面 图 
E VC /min 的 升温 速度 下 ， 玻 璃 丝 在 自重 下 伸 长 的 速度 达到 每 分 钟 Imm， 此 时 的 温度 称 
为 玻璃 的 软化 点 温度 。 玻 璃 的 茜 度 越 高 ， 软 化 点 就 越 高 ， 相 反 ， 笑 度 越 低 ， 软 化 点 也 就 越 
低 。 玻璃 是 一 种 在 结构 上 具有 远程 无 序 、 近 程 有 序 性 质 的 物质 ， 如 果 个 别 部 分 移 开 的 话 ， 
必然 要 产生 断 键 。 把 键 断 开 所 需要 的 能 量 由 热能 来 提供 ， 玻 璃 中 结合 的 键 越 强 ,玻璃 的 熔 
化 温度 就 越 高 。 但 玻璃 到 达 熔 化 温度 后 ， 并 不 是 所 有 的 键 都 断裂 ， 而 只 是 其 中 的 一 部 分 断 
裂 ， 因 而 在 玻璃 的 熔 体 中 存在 一 定 大 小 的 断 片 ， 它 们 的 活动 性 是 受到 限制 的 ， 也 就 是 玻璃 
熔 体 中 的 结构 组 元 发 生 粘 灌流 动 ， 说 明 玻璃 熔 体 一 般 都 具有 较 大 的 黏度 。 温 度 越 高 ， 断 键 
越 多 ， 秋 度 也 就 越 低 。 因 此 ， 可 以 根据 不 同 的 需要 ， 调 整 配方 ， 生 产 软化 点 温度 不 同 的 玻 
璃 ， 选 择 调整 玻璃 的 软化 点 温度 使 之 与 制备 多 蝇 硅 薄膜 的 温度 相 开 配 。 
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在 以 玻璃 为 基底 制备 多 晶 硅 薄膜 以 及 制造 多 晶 硅 薄膜 太阳 电池 的 过 程 中 ， 应 该 选 
择 合适 软化 点 的 玻璃 基底 ， 使 玻璃 的 软化 点 温度 与 最 高 退火 温度 点 相 匹配 ， 处 理 过 程 
中 的 最 高 温度 应 稍微 高 于 玻璃 软化 点 温度 ， 这 样 可 以 使 玻璃 软化 ， 与 硅 膜 在 处 理 过 程 
中 产生 的 变化 相 适应 ， 在 生产 过 程 中 形成 一 个 整体 ， 不 出 现 玻璃 基底 与 硅 膜 相 分 离 的 
现象 。 
总 之 ， 玻 璃 是 一 种 非 晶 固 体 ， 没 有 精确 的 熔点 ， 在 一 定 的 温度 开始 软化 ， 温 度 继续 升 
高 到 一 定 程度 后 具有 流动 性 。 软 化 温度 点 与 玻璃 的 成 分 有 关 ， 软 化 时 玻璃 的 主要 成 分 二 氧 
化 硅 可 发 生 晶 形 转化 ,但 物理 形态 基本 保持 不 变 。 因 此 ， 制 备 多 晶 硅 薄膜 的 过 程 中 ， 根 据 
处 理 温度 的 不 同 ， 可 以 选择 相 匹配 的 不 同 软化 点 的 玻璃 ， 就 不 会 出 现 玻璃 基底 与 硅 膜 相 分 
离 的 现象 。 














7.6 光 退 火 制备 多 晶 硅 薄膜 的 计算 


下 面 用 等 能 量 驱 动 原理 ， 具 体 计 算 光 作用 154 gi Td t 形成 。 

非 晶 硅 薄膜 转化 为 多 晶 硅 薄膜 的 主要 过 程 是 ， m 
裂 ， 先 形成 晶 核 ， 晶 核 逐 渐 成 长 为 晶 粒 ， 出 现 类 似 单 晶 的 排列 。 由 于 SH o 的 分 裂 ， 硅 原 
子 振动 、 转 动 、 重 新 排列 并 形成 多 晶 硅 薄膜 。 BIA, 多 晶 硅 薄膜 的 形成 ， 是 硅 、 氧 原子 组 
成 的 分 子 团 与 光 相互 作用 的 结果 ， 这 些 作用 是 微观 的 量子 作用 ， 存在 量子 态 现 象 。 根 据 量 
子 态 模型 的 等 能 量 驱 动 原理 ， 只 有 当 光 了 巴 的 能 量 正好 与 硅 氨 键 分 裂 ， 分 子 振动 、 转 动 需要 
的 能 量 相当 时 更 容易 发 生 共振 吸收 从 而 发 生 能 态 转移 光一 

首先 分 析 物 质 内 部 分 子 的 情况 。 分 子 内 部 的 运动 状态 可 以 分 3 部 分 来 描述 。 人 分 子 的 
电子 运动 状态 和 电子 能 级 : 在 分 子 中 有 两 个 或 两 个 以 目的 原子 核 ， 电 子 在 这 样 一 个 电场 中 
运动 。 在 分 子 中 的 电子 运动 ， 正 如 原子 中 的 电子 运动 ， 也 形成 不 同 的 状态 ， 每 一 状态 具有 
一 定 的 能 量 ， 分 子 的 电子 态 能 级 之 差 同 原子 能 级 之 差 相 仿 ， 如 果 分 子 的 电子 能 级 之 间 有 路 
xt. 产生 的 光谱 一 般 在 可 见 光 和 紫外 区 域 。 回 构成 分 子 的 诸 原 子 之 间 的 振动 和 振动 能 级 ; 
这 也 就 是 原子 核 带动 周围 电子 的 振动 ， 多 原子 分 子 的 振动 比较 复杂 ， 是 多 种 振动 方式 的 春 
加 。 振 动 的 能 量 是 量子 化 的 ， 振 动能 级 的 间隔 比 电子 能 级 的 间隔 小 ， 如 果 只 有 振动 能 级 的 
跃迁 ， 而 没有 电子 能 级 的 跃 过 ， 所 产生 的 光谱 是 在 近 红 外 区 ， 波 长 是 几 个 微米 的 数量 级 。 
图 分 子 的 转动 和 转动 能 级 : 这 是 分 子 的 整体 转动 。 对 双 原 子 分 子 要 考虑 转动 轴 通 过 分 子 质量 中 
心 并 垂直 于 分 子 轴 ( 原子 核 间 的 连 线 ) 的 转动 。 对 多 原子 分 子 的 转动 ， 如 果 分 子 的 对 称 性 高 ， 也 
可 以 进行 研究 ， 转 动能 量 也 是 量子 化 的 ， 但 能 量 比 前 两 种 情况 要 小 得 多 ， 转 动能 级 的 间隔 只 相 
当 于 波长 为 毫米 或 厘米 的 数量 级 。 

下 面 再 分 析 在 光照 情况 下 的 具体 过 程 。 光 本 质 上 是 一 种 电磁 波 ， 光 照 a 一 Si: H 时， 入 
射 的 电磁 波 使 a 一 Si: H 产生 新 的 振动 转动 ， 如 图 7.31 和 图 7. 32 所 示 。 

非 晶 硅 薄 膜 主要 以 Si: H 的 状态 存在 ， 要 转化 为 以 硅 原 子 为 主 的 多 晶 硅 薄膜 要 考虑 光 
照 对 Si: H 的 作用 ， 首 先 使 Si: 互 分 裂 。 分 析 Si: H 的 状态 。 
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转动 跃迁 
(对 应 微波 ) 





图 7. 31 光 激 发 的 转 距 图 7. 32 分 于 转动 能 量 分 立 的 量子 态 (一 ) 


1. 纯 转 动 谱 





双 原 子 的 转动 畏 是 通过 质心 而 垂直 于 连接 两 原子 核 的 
,。 BRN. 振动 转动 的 本 征 能 量 表现 为 分 立 的 量子 状态 。 数 
Qo HEURE 


VA SMS ERR 
F2 5. EV. E The. Ry he, tle. 


= NS i REC E 
887.93 ”分子 转 动能 量 分 立 的 v 


----E-JJ«1)B 





EN aL tapar 
RFS 其 中 LLL de 3 Apes. LLLA ER EIE PE 
惯量 。 ~ y 
对 双 原 子 SiH， 用 对 应 的 哈密 顿 量 表示 的 薛 定 刘 方 程 
T +1)k? 
ny séy = Ey 
其 中 J 是 转动 动量 量子 数 。 令 转动 常数 为 B， 则 
按照 量子 力学 ， 角 动量 应 等 于 下 式 表 示 的 数值 
P= [J(J*1)]'?h/2m 
实验 和 理论 都 证 明 转 动能 级 的 跃迁 只 能 在 邻近 能 级 之 间 进 行 ， 即 AJ =1。 所 得 光谱 的 
波长 应 该 有 下 式 表达 的 数值 
3 
ch ch 
B -h/Sq Ic 
谱 线 波 数 的 间隔 是 相等 的 ， 从 转动 能 级 J=0 到 J=1， 相 隔 波 数 是 28; 从 转动 能 级 J 
=1 到 J =2， 相隔 波 数 是 48; 从 转动 能 级 J=2 到 J=3， 相 隔 波 数 是 68 等 。 对 双 原 子 Si 
:H 来 说 ,代入 硅 的 原子 量 28、 氧 的 原子 量 1, 计算 得 B=6. 463m. 
则 ， 对 双 原 子 Si: H， 从 转动 能 级 J=0 到 =1, 需要 的 能 量 (单位 用 波 数 表示 ) 是 E = 








[CE - Eg) + (Es Es)] 
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2 有 8 =20. 926cm  。 从 转动 能 级 J=1 到 J=2， 需 要 的 能 量 ( 单 位 用 波 数 表示 ) 是 E, =4B = 
41.8592em '。 从 转动 能 级 J = 2 到 J -3, 需要 的 能 量 ( 单 位 用 波 数 表示 ) 是 E. = 68 = 
83.704cm  。 当 然 ， 还 有 其 他 形式 的 转动 跃迁 。 


2. 纯 振动 能 级 


对 双 原 子 Si: H 振动 能 级 从 基态 到 激发 态 需 
要 的 能 量 ， 为 了 简单 ， 只 计算 从 基态 到 最 近 激 
发 态 需 要 的 能 量 AJ =1。 双 原子 S: H 看 成 是 一 
个 量子 谐振 子 ， 它 们 之 间 的 键 能 为 = (hk/ 
m)'^, Hep m 为 约 化 质量 ;为 谐振 子 常数 。 
对 双 原 子 振动 , k=481N - m^! 7, 

m = m,m,/m, + m, = (1.0078 x 28.0855)/ 
(1. 0078 +28. 0855) 20. 9729amu 











XU SH Aa, IMSEVEIDPEERIMERE A o 
Aii; USD. gep, psal, S T 

为 了 简单 ， 只 计算 从 基态 到 最 近 激发 态 小 S Aremm 
要 的 能 量 , AJ =1。 AN 


AE = 人 71=12 x 10^ Hz : 

对 两 个 振动 能 级 之 间 同 时 有 转动 变更 的 跃迁 。 分 子 由 低能 级 E 跃迁 到 高 能 级 EI, 
吸收 光 的 频率 ( 以 波 数 表示 )。 图 7. 34 为 分 子 的 振动 转动 能 谱 。 

谱 线 的 波 数 应 该 为 所 wv ^ 

Gh SERE = CE ES) + (Ep -Es)] 
=V, +2BJ 
AB =6. 564 em! 

根据 等 能 量 驱动 原理 ， 当 光 提 供 的 驱动 转化 的 能 量 正好 等 于 硅 氢 键 之 间 的 结合 能 时 ， 
才 有 利于 硅 氧 键 分 裂 ， 使 硅 原 子 转动 振动 ， 薄 膜 从 非 晶 态 到 多 蝇 态 转化 。 对 应 这 一 能 量 的 
光 是 电磁 波 的 一 段 ， 电 磁 波 的 波长 分 布 如 图 7.35 所 示 。 

不 同 波段 的 电磁 波 与 物质 作用 时 有 不 同 的 效果 。@D 低 频率 的 波 能 穿 过 物体 。@ 微 波 的 
能 量 为 0.00001 ~0. 001eV， 微 波 与 物质 作用 时 ， 使 物质 分 子 转动 并 产生 热量 。@ 红 外 线 光 
子 能 量 为 0.001 ~ 1.7eV。 红 外 线 与 物质 相互 作用 时 ,使 物质 分 子 振动 。@ 光 子 能 量 为 
1.7 ~3. leV, 使 核 外 电子 发 生 跃迁 。@ 紫 外 线 光子 能 量 为 3.1 ~124eV， 比 可 见 光 更 容易 
使 核 外 电子 发 生 跃 迁 。@X 射线 能 使 核 外 电子 电离 出 质子 电子 对 ， 发 生 康 普 顿 效应 。 更 详 
细 的 划分 ， 红 外 线 分 为 近 红 外 和 远 红 外 。 红 外 线 的 频率 为 0. 003 x10" ~44 x10"*Hz， 波 长 
23 750nm ~ lmm， 光 子 能 量 为 0.0012 ~1. 65eV , 
目光 退火 生长 多 晶 硅 薄膜 过 程 中 ， 用 卤 钨 灯 作 光源 ， 卤 钨 灯 是 一 个 黑体 辐射 ， 类 似 太 
阳光 。 辐 射 能 量 密度 只 和 频率 以 及 物体 的 绝对 温度 有 关 ， 和 黑体 形状 以 及 组 成 黑体 的 物质 
无 关 ， 并 且 温度 越 高 ， 辐 射 的 能 量 密度 越 大 ， 能 量 峰值 越 向 短波 方向 移动 ， 其 辐射 能 量 可 
表示 为 E=hvAv |1/ [exp(hp/AT) -1]21， 式 中 , 天 是 普 朗 克 常 数 ; v 是 辐射 的 频率 ; 





















































Av 是 被 辐射 占据 的 频带 ; 7 是 绝对 温度 ， 上 是 玻 耳 效 曼 常数 。 
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根据 等 能 量 驱 动 原理 ， RPHOCTASER IER 3 Si Wen. 硅 所 分 子 振动 转动 需 
要 的 能 量 相当 时 才 更 容易 发 生 共振 吸收 ， 从 而 发 生 能 态 转移 。 因此 ， 光 退火 制备 多 晶 硅 薄 
膜 表现 出 量子 态 现象 、 这 与 实验 结 iai 这 进步 具体 验证 了 等 能 量 驱动 原理 ， 并 提供 
了 一 个 具体 的 计算 实例 。 
本 章 研究 制备 多 晶 硅 薄膜 ， ———! 研究 发 现 ， 退 火 温度 的 
背后 是 对 应 一 定 波长 的 电磁 波 ， 所 以 ， 完 全 可 以 把 注意 力 转向 符合 要 求 的 电磁 波 ， 可 以 尽 
可 能 地 降低 退火 处 理 温度 ， 从 而 降低 成 本 ， 提 高 生产 效率 ， 进 一 步 增强 多 晶 硅 薄膜 太阳 电 
池 的 市 场 竞争 力 。 
在 光 退 火 制 备 多 晶 硅 薄膜 的 方法 中 ， 光 的 本 质 是 电磁 波 ， 在 将 来 的 研究 中 ， 根 据 等 能 
量 驱动 原理 ， 可 以 将 光 退 火 的 技术 参数 转 为 对 应 的 更 为 精确 的 电磁 波 ， 以 减少 不 必要 波段 
产生 的 热量 消耗 ， 进 一 步 优 化 工艺 。 另 外 ， 根 据 光 ( 电磁波) 退火 与 用 PECVD 法 制备 非 晶 
硅 ( 微 晶 硅 ) 薄膜 技术 兼容 的 优点 设想 ， 可 以 在 PECVD 室内 沉积 、 退 火 晶 化 依次 完成 ， 并 
且 可 以 根据 需要 交替 多 次 进行 。 从 而 大 大 降低 工艺 复杂 度 和 生产 成 本 。 


习 — 8 














一 、 填 空 题 

(1) 固 相 晶 化 技术 包括 

(2) 硅 薄 膜 与 玻璃 的 膨胀 系数 不 同 ， 硅 薄膜 的 膨胀 系数 为 
的 膨胀 系数 为 1077, 
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10 5C, ， 而 玻璃 
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(3) 分 子 内 部 的 运动 状态 可 以 分 3 部 分 : ` o 

(4) 不 同 波段 的 电磁 波 与 物质 作用 时 有 不 同 的 效果 。 呈 ， 使 物质 分 子 转动 并 
产生 热量 。@) ” ,与 物质 相互 作用 时 ,使 物质 分 子 振动 。@) ,使 核 外 电子 
RERE ® ， 比 可 见 光 更 容易 使 核 外 电子 发 生 跃 迁 。@@ 使 核 外 电子 电 
离 出 质子 电子 对 ， 发 生 康 普 顿 效应 。 
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二 、 名 词 解释 

固 相 蝇 化 技术 ”常规 炉子 退火 光 退 火 

三 、 问 答题 

(1) 简 述 常规 炉子 退火 的 晶 化 过 程 。 

(2) 分 析 光 退火 和 常规 炉子 退火 晶 化 机 理 的 异同 。 
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t8 
PH 电池 应 用 系统 


太阳 电池 组 件 需 要 配 上 控制 系统 等 才能 组 成 实用 的 太阳 电池 系统 。 太 阳 电 池 应 用 系统 的 设计 需 
要 考虑 以 下 因素 :四 太阳 电池 系统 使 用 的 日 光 辐 射 情况 ;四 大 阳 电 池 系 统 的 负载 功率 ;加 太阳 电 池 系 统 
的 输出 电压 情况 , 直 、 交 流 区 别 ; 四 太阳 电池 系统 每 天 需要 工作 的 时 间 ; 回 连续 没有 日 光照 射 的 阴雨 天 
气 长 短 ;@ 太 阳 电 池 负 载 的 情况 ( 包括 启动 电流 和 负载 电阻 性 质 等 ) ;四 系统 需求 的 数量 ;等 等 。 在 设 
计 光 伏 系统 中 ， 每 一 个 决定 都 将 影响 到 它 的 成 本 。 ,因果 由 于 不 现实 的 要求 而 使 系统 过 大 ， 将 使 系统 
首 期 成 本 有 不 必要 的 增长 。 若 使 用 不 耐用 的 部 分 则 维修 和 普 换 成 本 将 增加 。 如 果 在 系统 设计 过 程 
中 选择 不 正确 则 很 容易 使 禁 个 系统 的 寿命 周期 本 增 加 ， 所 以 在 设计 光伏 系统 时 要 符合 实际 、 灵 活 


的 原则 。 Se SA 


Ne 


8.1 独立 型 太阳 电池 系统 


太阳 电池 系统 (如 图 8. 1 所 示 ) 按 运行 方式 不 同 分 为 独立 型 、 并 网 型 和 混合 型 。 按 其 规 
模 可 以 分 为 大 中 小 3 类 ， 其中， 大 型 是 指 独立 光伏 电站 ; 中 型 是 指 应 用 系统 ; 小 型 是 
着 比 户 用 系统 规模 还 要 小 的 类 型 (如 太阳 能 路 灯 ， 如 图 8.2 所 示 ) ， 小 型 的 一 般 都 是 独立 
系统 。 








图 8.1 太阳 电池 系统 "* 
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图 8.2 ATUM FARE CE 
8.1.1 独立 太阳 电池 系统 的 特点 XN 

独立 型 即 不 和 电力 公司 公共 电网 天赐 的 系 统 。 太 阳 电 池 的 光电 转换 歼 率 ， 受到 电池 本 
身 的 温度 、 太阳 光 强 和 蓄电池 电压 深 动 的 影响， 而 这 三 者 在 一 天 内 都 会 发 生变 化 ， 太 阳 照 
在 地 面 辐射 光 的 光谱 、 光 强 受 到 大 气 层 厚度 ( 即 大 气质 量 ) Nonton 所 在 地 的 气候 和 气 
象 、 地 形 地 物 等 的 影响 、 其 能 量 在 一 日 、 一 月 和 一 年 内 都 有 很 大 的 变化 ， 甚 至 各 年 之 间 的 
AERA SAUL CIO. 地 球 上 各 地 阳光 照射 及 辐射 能 变化 的 周期 为 一 天 
24h， 处 在 某 一 地 区 的 太阳 电池 的 发 电量 也 有 24h 的 周期 性 的 变化 ， 其 规律 与 太阳 照 在 该 
地 区 辐射 的 右 化 规律 相同 。 另 外 ， 天 气 的 变化 将 影响 太阳 电池 组 件 的 发 电量 ， 如 果 有 连续 
的 阴雨 天 ， 太 阳 电 池 组 件 就 几乎 不 能 发 电 ， 所 以 太阳 电池 的 发 电量 是 变量 。 
蓄电池 组 也 是 工作 在 浮 充电 状态 下 的 ， 其 电压 随 方 阵 发 电量 和 负载 用 电量 的 变化 而 变化 。 
蓄电池 提供 的 能 量 还 受 环境 温度 的 影响 。 太 阳 电池 充 放电 控制 器 由 电子 元 器 件 制造 而 成 ， 它 本 
身 也 需要 耗 能 ， 而 使 用 的 元 器 件 的 性 能 、 质 量 等 也 关系 到 耗 能 的 大 小 ， 从 而 影响 到 充电 的 效率 
等 。 负 载 的 用 电 情况 也 视 用 途 而 定 ， 有 固定 的 设备 耗 电量 如 通信 中 继 站 、 无 人 气象 站 等 ， 而 有 
些 设备 如 灯塔 、 航 标 灯 、 民 用 照明 及 生活 用 电 等 设备 ， 用 电量 是 经 常 有 变化 的 。 

对 独立 光伏 系统 来 说 ， 光 伏 发 电 是 唯一 的 电力 来 源 ， 这 种 情况 下 ， 从 全 天 使 用 的 时 间 
上 来 区 分 ， 大致 可 分 为 白天 、 晚 上 和 白天 连 晚上 3 种 负载 。 对 于 仅 在 白天 使 用 的 负载 ， 多 
数 可 以 由 光伏 系统 直接 供电 ,减少 了 由 于 蓄电池 充 放电 等 引起 的 损耗 ， 所 配备 的 光伏 系统 
容量 可 以 适当 减 小 。 仅 在 晚上 使 用 的 负载 其 光伏 系统 所 配备 的 容量 就 要 相应 增加 。 层 夜 使 
的 负载 所 需要 的 容量 则 在 两 者 之 间 。 此 外 ， 从 全 年 使 用 的 时 间 上 来 区 分 ， 又 可 大 致 分 为 
的 衡 性 负载 、 季 节 性 负载 和 随机 性 负载 。 影 响 光 伏 系 统 运行 的 因素 很 多 ， 关 系 十 分 复杂 ， 

在 实际 情况 下 ， 要 根据 现场 条 件 和 运行 情况 而 进行 处 理 。 

由 于 太阳 辐射 的 随机 性 ， 无 法 确定 光伏 系统 安装 后 方 阵 面 上 各 个 时 段 确切 的 太阳 辐 照 
量 ， 只 能 根据 气象 台 记 录 的 历史 资料 作为 参考 。 然 而 ， 通 常 气象 台 站 提供 的 是 水 平面 上 的 










































































太阳 辐 照 量 ， 需 要 将 其 换算 成 倾斜 方 阵 面 上 的 辐 照 量 。 对 于 一 般 的 光伏 系统 而 言 ， 只 要 计 
算 倾 斜面 上 的 月 平均 太阳 辐 照 量 即 可 ， 不 必 考 虑 瞬时 太阳 辐射 通 量 。 设 计 者 的 任务 就 是 在 
太阳 电池 所 处 的 环境 条 件 下 ( 即 现场 的 地 理 位 置 、 太 阳 辐 射 能 、 气 候 、 气 象 、 地 形 和 地 物 
等 )， 设 计 的 太阳 电池 应 用 系统 ， 既 要 讲究 经 济 效益 ， 又 要 保证 系统 的 高 可 靠 性 。 
8.1.2 独立 太阳 电池 系统 的 基本 组 成 

图 8.3 给 出 了 一 种 常用 的 太阳 能 独立 光伏 发 电 系统 结构 的 示意 图 ， 该 系统 由 太阳 电池 阵 
Jj, DC/DC 变换 器 、 鞭 电池 组 、DC/AC 逆 变 器 和 交 、 直 流 负 载 构成 。 如 果 负 载 为 直流 则 可 
不 用 DC/AC HERR DC/DC 变换 器 将 太阳 电池 阵列 转换 的 电能 传送 给 蓄电池 组 存储 起 来 供 
日 照 不 足 时 使 用 。 蓄 电池 组 的 能 量 直接 给 直流 负载 供电 或 经 DC/ AC 逆 变 器 给 交流 负载 供电 。 
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太阳 电池 阵列 


图 8.3 m. im 


独立 太阳 能 发 电 系统 的 主要 组 成 部 分 有 : 太阳 电池 组 件 及 支架 ， 免 维护 铅 酸 蓄电池 ， 
充 放电 控制 器 ， 逆 变 器 ( 使 用 交流 负载 时 使 用 ， 各 种 专用 交 、 直 流 灯 具 ， 配 电 柜 及 线 绕 
等 。 控 制 箱 箱 体 应 材质 良好 ， 美 观 耐 用 ;控制 箱 内 放置 免 维护 铅 酸 蓄电池 和 充 放电 控制 
器 。 阀 控 密封 式 铅 酸 蓄电池 ， 由 于 其 维护 很 少 ， 故 又 被 称 为 免 维 护 电池 ， 使 用 它 有 利于 系 
统 维护 费用 的 降低 ， 充 放电 控制 器 在 设计 上 具备 光 控 % 时 控 、 过 充 保护 、 过 放 保护 和 反 接 
保护 等 功能 。 例 如 ， 对 一 个 独 立 太 阳 能 路 灯 系统 ,其 工作 原理 是 : 太阳 电池 板 白天 接收 太 
阳 辐 射 能 并 转换 为 电能 ， 经 过 充 放电 控制 器 储存 在 蓄电池 中 ， 夜晚 当 外 界 照度 逐渐 降低 到 
一 定数 值 、 太 阳 电 池 板 开路 电压 降低 到 对 应 数值 ， 充 放电 控制 器 侦 测 到 这 一 电压 值 后 动 
作 ， 蓄 电池 对 灯具 供电 。 蓄 电池 放电 到 设 定时 间 后 ， 充 放电 控制 器 动作 ， 营 电池 放电 结 
束 。 充 放电 控制 器 的 主要 作用 是 保护 蓄电池 。 充 放电 的 情况 和 路 灯 发 光 时 间 可 以 根据 用 户 
需要 通过 控制 器 设 定 。 根 据 用户 用 电 需 要 分 为 直流 和 交流 两 种 。 蓄 电池 放电 为 直流 电 ， 如 
果 需 要 交流 用 电 ， 需 要 加 上 把 直流 电 变 成 交流 电 的 逆 变 器 。 


8.1.3 太阳 电池 用 蓄电池 


蓄电池 是 用 来 将 太阳 电池 组 件 产生 的 电能 ( 直流) 存储 起 来 供 后 级 负载 使 用 的 部 件 ， 在 
独立 光伏 系统 中 ， 一 般 都 需要 控制 器 来 控制 其 充电 状态 和 放电 深度 ， 以 保护 蓄电池 ， 延 长 
其 使 用 寿命 。 深 度 循环 电池 用 较 大 的 电极 板 制 成 ， 可 承受 标定 的 充 放 电 次 数 。 深 度 循环 是 
指 放电 深度 在 60% ~ 70% ， 甚 至 更 高 。 循 环 次 数 取决 于 放电 深度 、 放 电 速 度 、 充 电 速 率 
等 ， m c di 极 板 较 厚 ， 可 以 存储 更 多 的 容 
量 , 而 且 放 电 时 ， 容 量 的 释放 速度 较 慢 。 而 活性 物质 的 高 密度 则 可 以 保证 它们 在 电池 的 极 
WR LP MR 从 而 可 以 降低 其 衰减 的 程度 。 深 循环 状态 下 拥有 较 长 的 使 用 
寿命 ， 深 循环 后 的 恢复 能 力 好 。 浅 循环 电池 使 用 较 轻 的 电极 板 ， 不 能 像 深度 循环 电池 那样 
多 次 地 循环 使 用 。 太 阳 电 池 的 电压 要 超过 蓄电池 工作 电压 的 20% ~30% ， 才 能 保证 给 萎 电 
池 正 常 供电 。 蓄 电池 容量 比 负载 日 耗 量 高 6 倍 以 上 为 宜 。 
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目前 蓄电池 主要 有 铝 酸 蓄电池 、 镍 -金属 氧化 物 蓄电池 、 锂 离子 蓄电池 、 人 燃料 电池 等 。 
其 中 ， 铝 酸 电 池 价 格 低廉 ， 其 价格 为 其 余 类 型 电池 价格 的 1/4 ~ 1/6, 一 次 投资 比较 低 ， 大 
多 数 用 户 能 够 承受 ， 技 术 和 制造 工艺 成 熟 ; 缺点 是 重量 大 、 体 积 大 、 能 量 质量 比 低 ， 对 充 
放电 要 求 严格 。 镍 锅 电 池 在 有 些 国家 使 用 ， 它 们 通常 比 铅 酸 电池 贵 ， 但 镍 锅 电 池 寿 命 长 ， 
维修 率 低 ， 耐 用 ， 可 承受 极 热 极 冷 的 温度 ， 而 且 可 以 完全 放电 ， 在 某 些 系统 中 控制 器 就 可 
以 省 下 来 不 用 了 。 控 制 器 并 不 能 通用 ， 一 般 提 供 的 控制 器 是 为 铝 酸 电 池 设 计 的 。 

蓄电池 的 容量 决定 负载 所 能 维持 的 天 数 ， 通 常 是 指 没 有 外 电力 供应 的 情况 下 ， 完 全 由 蓄 
电池 储存 的 电量 供给 负载 所 能 维持 的 天 数 ， 蓄 电池 容量 可 参考 当地 年 平均 连阴雨 天 数 和 客户 
的 需要 等 因素 决定 。 蓄 电池 的 设计 包括 蓄电池 容量 的 设计 计算 和 蓄电池 组 的 串 并 联 设计 。 

1. 常用 蓄电池 的 原理 


蓄电池 是 一 种 可 疼 的 直流 电源 ， 是 提供 和 存储 电能 的 电化 学 装置 。 所 谓 可 逆 即 放电 后 
经 过 充电 能 复原 续 用 。 蔷 电池 的 电能 是 由 浸 在 电解 液 中 的 两 种 不 同 极 板 之 间 发 生化 学 反应 
产生 的 。 蓄 电池 放电 (流出 电流 ) 是 化 学 能 转化 为 电能 的 过 程 ;六 电池 充电 (流入 电流 ) 是 
电能 转化 为 化 学 能 的 过 程 。 例 如 ， 铅 酸 蓄电池 ， 它 由 正 、 负 极 板 ， 电 解 液 和 电解 覃 组 成 。 
正极 板 的 活性 物质 是 二 氧化 铅 (Pb0, ) ， 负 极 板 的 活性 物质 是 灰色 海绵 状 金属 铅 ( Pb) ， 电 
解 液 是 硫酸 水 溶液 。 蓄 电池 的 充 放电 总 化 学 方程 式 为 

2PbSO, +2H,0<—»PbO, + Pb +2H,S0, 

充电 过 程 中 ， 在 外 加 电场 的 作用 之 下 正 负 离子 各 向 两 极 迁移 ， 并 在 电极 溶液 界面 处 发 
生化 学 反应 。 充 电 时 ， 正 极 板 的 PhSO, 恢 复 为 Pb0,， 负 极 板 的 PbSO, 恢 复 为 Pb， 电解 液 中 的 
HsS0, 增 加 ， 密 度 上 升 。 充 电 二 肖 进 行 到 极 板 上 的 活性 物质 完全 恢复 到 放电 前 的 状态 为 止 。 
如 果 继 续 充电 ， 将 引起 水 电解 ， 放 出 大 量 气泡 。 闭 电池 的 正 负极 板 浸入 电解 液 中 后 ， 由 于 少 
量 的 活性 物质 溶解 于 电解 质 溶液 ， 产 生 电极 电位 > 由 于 正 、 负 极 板 电极 电位 的 不 同 而 形成 蓄 
电池 的 电动 势 * 当 正 极 板 浸入 电 解 液 中 时 少量 的 Pb0, 溶 入 电解 液 中 ， 与 水 生成 Pb( OH),， 
再 分 解 成 四 价 锁 离 子 和 氢 氧 根 离子 。 当 两 者 达到 动态 平衡 时 ， 正 极 板 的 电位 约 为 +2V。 负 极 
板 处 金属 Pb 与 电解 液 作用 变 为 Pb  ， 极 板 带 负电 ， 因 为 正 负电 荷 互 相 吸 引 ，Pb?* 有 沉 附 
极 板 表面 的 倾向 ， 当 两 者 达到 动态 平衡 时 ， 极 板 的 电极 电位 约 为 -0. 1V， 一 个 充足 电 的 鞭 电 
池 ( 单 格 ) 的 静止 电动 势 EZ 2. 1V， 实 际 测定 结果 为 2 044V。 

蓄电池 放电 时 (如 图 8.4 所 示 ) ， 在 电池 内 部 ， 电 解 质 发 生 电 解 ， 正 极 板 的 Pb0, 和 负 
极 板 的 Pb 变 为 PbSO, ， 电 解 液 中 的 HSO, 减 少 ， 密 度 下 降 。 电 池 外 部 ， 负 极 上 的 负电 荷 在 
革 电 池 电 动 势 作用 之 下 源源 不 断 地 流向 正极 。 整 个 系统 形成 了 一 个 回路 :在 电池 负极 发 生 
氧化 反应 ， 在 电池 正极 发 生还 原 反应 。 由 于 正极 上 的 还 原 反应 使 得 正极 板 电极 电位 逐渐 降 
低 ， 同 时 负极 板 上 的 氧化 反应 又 促使 电极 电位 升 高 ， 整 个 过 程 将 引起 蓄电池 电动 势 的 下 
降 。 蓄 电池 的 放电 过 程 是 其 充电 过 程 的 逆 过 程 。 

蓄电池 放电 终了 ， 极 板 上 尚 有 70% ~80% 的 活性 物质 没有 起 作用 ， 好 的 蓄电池 应 该 充 
分 提高 极 板 活性 物质 的 利用 率 。 

2. 几 种 常用 蓄电池 

(1) 铅 酸 密封 蓄电池 。 铝 酸 密封 蓄电池 由 正 负 极 板 、 隔 板 、 电 解 液 、 电 池村 及 连接 条 
(或 铅 零件 ) 、 接 线 端子 和 排 气 阀 等 组 成 。 
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图 8.4 蓄电池 的 放电 过 程 示意 图 2. 
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种 。 正 极 板 上 的 活性 物质 是 二 氧化 铅 ， 呈 棕 红色 ; 负极 板 上 的 活性 物质 是 海绵 状 纯 铅 ， 呈 
青 灰 色 。 用 在 独立 光伏 中 系统 的 电池 应 是 深度 循环 大 负载 类 型 的 。 由 于 极 板材 料 铬 较 软 ， 
所 以 要 加 一 些 如 镜 或 钙 之 类 的 元 素 以 加 强 铝板 的 硬度 ， 这 样 可 改善 电池 的 性 能 。 

WERE EMN VRLA) 蓄电池 具有 不 需 补 加 酸 水 、 无 酸 雾 析出 、 可 任意 放置 、 搬 运 
方便 、 使 用 清洁 等 优点 ， 近 几 年 在 光伏 发 地 系 统 中 得 到 了 广泛 应 用 。 但 是 ， 鞭 电池 组 的 价 
格 相对 昂贵 ， 寿 命 较 短 ， 一 般 免 维护 的 工作 寿命 为 5 4E 而 光伏 电池 板 的 稳定 工作 寿命 为 
25 ~30 年 ， 六 电池 的 存在 势必 影响 光伏 系统 的 寿命 , JC. 通过 采用 合适 的 充 放电 方法 ， 
尽量 延长 蓄电池 的 寿命 六 可 以 在 很 大 程度 上 降低 光伏 系统 的 维护 费用 。 

(2) 铝 - 饥 电 池 去 铅 - 刨 电池 可 承受 深度 放电 但 因为 水 耗 散 大 ， 需 要 定期 维护 。 安 装 
时 ， 正 负极 板 相 互 嵌 侣 ， 之 间 插 入 隔 板 ， 半 极 板 连 接 条 将 所 有 的 正极 和 所 有 的 负极 分 别 连 
接 ， 如 此 组 装 起 来 》 便 形成 单 格 蓄电池 。 单 格 电池 中 负极 板 的 数目 比 正极 板 多 一 块 。 不 管 
单 格 蓄电池 含有 几 块 正极 板 和 负极 板 ， 每 个 单 格 蓄电池 均 只 能 提供 2. 1V 左右 的 电压 。 极 
板 的 数量 越 多 ,蓄电池 能 提供 此 电压 的 时 间 越 长 。 以 一 个 单 格 电池 的 正极 边 连接 男 一 个 单 
格 电池 的 负极 边 的 方式 依次 用 链条 连接 ， 由 铅 镜 合金 制 成 ， 一 个 单 格 电池 的 正极 桩 与 男 一 
个 单 格 电池 的 负极 桩 用 链条 串联 焊接 ,最 后 留 出 一 组 正 负极 板 作 为 蓄电池 的 正 负 极 ， 这 
样 ， 把 若干 个 单 格 电池 串联 起 来 后 即 构成 蓄电池 。 极 板 厚度 越 薄 ， 活 性 物质 的 利用 率 就 越 
高 ， 容 量 就 越 大 。 极 板 面积 越 大 ， 同 时 参与 反应 的 物质 就 越 多 ， 容 量 就 越 大 。 同 性 极 板 中 
心 距 越 小 ， 蓄 电池 内 阻 就 越 小 ， 容 量 就 越 大 。 

为 减 小 尺寸 、 降 低 内 阻 ， 正 负极 板 应 该 尽量 靠近 ， 但 为 了 避免 相互 接触 而 短路 ， 正 负 
极 板 之 间 用 绝缘 的 隔 板 隔 开 。 隔 板 是 多 孔 性 材料 ， 化 学 性 能 稳定 ， 有 和 良好 的 耐酸 性 和 抗 氧 
化 性 ， 目 前 对 免 维 护 铅 酸 蓄电池 用 的 是 玻璃 纤维 纸 。 

正 负极 板 用 铅 合 金 焊 接 在 一 起 组 成 ， 正 、 负 极 群 装 于 电池 槽 内 组 成 单 体 蓄 电池 。 隔 板 
用 来 隔离 正 、 负 极 ， 防 止 短路 。 电 解 液 主要 由 纯 水 与 硫酸 组 成 ， 配 以 一 些 添加 剂 混合 而 
成 。 电 解 液 的 主要 作用 : 一 是 参与 电化 学 反应 ， 是 蓄电池 活性 物质 之 一 ; 二 是 起 导电 作 
， 芝 电池 使 用 时 通过 电解 液 中 离子 的 迁移 ， 起 到 导电 作用 ， 使 电化 学 反应 得 以 顺利 进 
行 ， 起 到 离子 良好 扩散 (离子 导电 ) 的 作用 。 安 全 阀 是 蓄电池 的 关键 部 件 之 一 ， 它 位 于 攻 电 
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池 项 部 ， 作 用 首先 是 密封 ， 当 划 电 池内 压低 于 安全 阀 的 闭 阀 压 时 安全 阀 关 闭 ， 防 止 内 部 气 
体 的 酸 雾 往 外 泄漏 ， 同 时 也 防止 空气 进入 电池 造成 不 良 影响 ， 同 样 ， 当 蓄电池 使 用 过 程 中 
内 部 产生 的 气压 达到 安全 阀 压 时 ， 安 全 阀 打 开 将 压力 释放 ， 防 止 产生 电池 变形 、 破 裂 和 蓄 
电池 内 氧 复合 、 水 分 损失 等 。 

3. 蓄电池 容量 及 设计 

蓄电池 的 容量 是 指 在 规定 的 放电 条 件 下 ， 完 全 充足 电 的 蓄电池 所 能 放出 的 电量 ,用 C 
表示 。 蓄 电池 的 容量 是 标志 蓄电池 对 外 放电 的 能 力 、 衡 量 蘑 电 池 质 量 的 优 劣 以 及 选用 蔽 电 
池 的 最 重要 指标 。 蓄 电池 的 容量 采用 Ah( 安 时 ) 来 计量 ， 即 容量 等 于 放电 电流 与 持续 放电 
时 间 的 乘积 。 电 解 液 密 度 增 大 ， 电 池 电 动 势 增 大 ， 参 加 反应 的 活性 物质 增多 ， 电 池 容 量 就 
增 大 。 但 是 ， 电 解 液 密度 过 高 ， 黏 度 增 大 ， 内 阻 增强 ， 极 板 硫化 趋势 增 大 ， 电 池 容 量 就 会 
减 小 ， 所 以 ， 要 选取 一 个 合适 的 电解 液 密度 。 温 度 对 电池 也 有 很 大 的 影响 ， 温 度 下 降 ， 符 
度 增加 ， 电 解 液 渗入 极 板 困难 ， 活 性 物质 利用 率 低 ， 内 阻 增加 ， 容 量 下 降 。 

蓄电池 容量 设计 计算 的 基本 步骤 : 第 一 步 ， 将 每 天 负载 需要 的 用 电量 乘 以 根据 客户 实 
际 情况 确定 的 自给 天 数 就 可 以 得 到 初步 的 蓄电池 容量 第 二 步 ， 将 第 一 步 得 到 的 蓄电池 容 
量 除 以 蓄电池 的 允许 最 大 放电 深度 。 因 为 不 能 让 蓄电池 在 自给 天 数 中 完全 放电 ， 所 以 需要 
除 以 最 大 放电 深度 ， 得 到 所 需要 的 蓄电池 容量 。 最 大 放电 深度 的 选择 需要 参考 光伏 系统 中 
选择 使 用 的 蓄电池 的 性 能 参数 。 通 常情 况 下 如 果 使 用 的 是 深 循环 型 蓄电池 ， 推 荐 使 用 
80% 放电 深度 (DOD); 如 果 使 用 的 是 浅 循环 蓄电池 ， 推 荐 选用 使 用 50% DOD。 设 计 萃 电 
池 容 量 的 基本 公式 为 : 著 电 池 容 量 -= 《自给 天 数 x 日 平均 负载 ) + 最 大 放电 深度 。 

如 果 蓄 电池 的 电压 达 不 到 要 求 ; 可 以 用 串联 的 方法 55 如 果 著 电池 的 电流 达 不 到 要 求 ， 
可 以 用 并 联 的 方法 。 串 联 蓄电池 数 = 负载 标 称 电压 《蓄电池 标 称 电压 ， 其 中 ， 蓄 电池 的 供 
电 电 压 称 它 的 标 称 电压 ， 负 载 的 工作 电压 称 其 标 称 电 压 。 我 们 举例 说 明 : 某 光 伏 供电 系统 
电压 为 24 伏 ， 选 用 标 称 电压 12 伏 的 蓄电池 > 则 需要 菩 电 池 2 组 串联 。 该 光伏 供电 系统 负 
载 为 20Ah/ 天 ,自给 天 数 为 4 天 ， 如 果 使 用 低 成 本 的 浅 循环 蓄电池 ， 蓄 电池 人 允许 的 最 大 放 
电 深度 为 50% 六 那 么 ， 芝 电池 容量 =4 天 x (20Ah/ 天 ) =+0.5 =160Ah。 如 果 选 用 12V/ 
100Ah 的 蓄电池 ,那么 需要 该 蓄电池 2 串联 x2 并 联 =4 个 。 


4. 蓄电池 的 充电 


新 蓄电池 和 新 修复 的 蓄电池 必须 进行 初 充电 ， 使 用 中 的 蓄电池 要 进行 补充 充电 。 为 了 
使 蓄电池 保持 一 定 的 容量 和 延长 寿命 ， 需 定期 进行 过 充电 和 锻炼 充电 。 革 电池 是 直流 电 
源 ， 必 须 用 直流 电源 对 其 进行 充电 。 充 电 时 ， 充 电 电源 的 正极 接 蓄电池 的 正极 ， 充 电 电源 
的 负极 接 蓄电池 的 负极 。 初 充电 是 对 新 蓄电池 或 更 换 极 板 后 的 蓄电池 进行 的 首次 充电 。 初 
充电 的 特点 是 充电 电流 小 ， 充 电 时 间 长 ， 必 须 彻底 充足 。 在 充电 过 程 中 ,充电 电流 恒定 不 
变 (通过 调整 电压 ,保证 电流 不 变 ) 。 充 电 时 把 同 容量 的 蓄电池 串联 起 来 接 和 人 充电 电源 。 一 
般 采 用 两 阶段 充电 法 ， 在 第 一 阶段 用 较 大 的 电流 充电 ， 当 单 格 电池 电压 升 到 2.4V， 电 解 
液 开 始 产生 气泡 时 ， 将 充电 电流 减 小 到 一 半 进 行 第 二 阶段 恒 流 充电 ， 直 到 蓄电池 完全 充足 
电 为 止 。 恒 流 充电 的 优点 是 充电 电流 可 任意 选择 ， 有 益 于 延长 蓄电池 寿命 ， 可 用 于 初 充 电 
和 去 硫化 充电 ; 恒 流 充电 的 缺点 是 充电 时 间 长 ， 且 需要 经 常 调整 充电 电流 。 

蓄电池 的 充电 方式 主要 有 以 下 几 种 。 

(1) 人 恒 流 充电 。 是 一 直 以 恒定 不 变 的 电流 进行 充电 ， 采 用 控制 充电 器 的 方法 来 实现 。 





























































































































这 种 通过 控制 充 放电 器 来 维持 电流 的 方法 操作 简单 、 方 便 ， 特 别 适 合 于 由 多 个 蓄电池 串联 
的 蓄电池 组 。 要 使 蓄电池 放电 慢 ， 容 量 易于 恢复 ， 最 好 采用 这 种 小 电流 长 时 间 的 充电 模 
式 。 其 缺点 是 : 开始 充电 阶段 恒 流 值 比 可 充值 小 ， 在 充电 后 期 恒 流 值 又 比 可 充值 大 ; 整个 
充电 时 间 长 ， 析 出 气体 多 ， 对 极 板 冲击 大 ， 能 耗 高 ， 充 电 效 率 不 超过 65% 。 一 般 免 维护 的 
蓄电池 不 宜 用 此 方法 。 恒 流 充电 有 一 种 变形 方 分 段 恒 流 充电 ， 它 是 把 充电 后 期 的 电 
流 减 小 ， 避 免 了 充电 后 期 电流 过 大 。 通 常 需要 根据 光伏 照明 系统 的 要 求 和 蓄电池 的 特性 来 
确定 充电 电流 的 大 小 、 时 间 、 转 换 电 流 的 时 刻 以 及 充电 终止 的 判断 依据 等 。 

对 铅 酸 蓄 电池 的 充电 ， 刚 开始 进行 恒 流 充电 ， 充 电 电源 必须 采用 直流 电源 ， 充 电 开 始 
阶段 ， 端 电压 迅速 上 升 ， 孔 院内 迅速 生成 硫酸 ; 稳定 上 升 阶段 ， 端 电压 缓慢 上 升 至 2.4V 
左右 ， 孔 院内 生成 的 硫酸 向 孔隙 外 扩散 ， 当 硫酸 生成 的 速度 与 扩散 速度 达到 平衡 时 ， 端 电 
压 随 整个 容器 内 电解 液 密度 的 变化 而 缓慢 上 升 ; 充电 末期 ， 电 压 迅 速 上 升 到 2.7V 左右 ， 
且 稳 定 不 变 ， 充电 电流 用 于 电解 水 ， 电 解 液 呈 沸腾 状态 。 应 避免 长 时 间 过 充电 。 蓄 电池 充 
满 电 的 特征 是 端 电压 上 升 到 最 大 值 2.7V， 并 在 2 ~ 3h 内 不 再 增加 ， 蓄电池 内 产生 大 量 气 
泡 ， 即 电解 液 产生 沸腾 现象 。 

(2) 恒 压 充电 。 是 针对 每 只 单 体 蓄电池 以 某 一 恒定 电 古 进行 充电 。 其 优点 为 : 充电 电流 
开始 很 大 ， 充 电 速度 快 ， 充 电 时 间 短 ， 充 电 电 流 会 随 着 电动 势 的 上 升 ， 而 逐渐 减 小 到 零 ， 使 
充电 自动 停止 ， 不 必 人 工 调 整 和 照管 ， 充 电 过 程 中 析 气 量 小 ， 充 电 时 间 短 ， 能 耗 低 ， 充 电 效 
率 可 达 80% 。 恒 压 充电 的 缺点 是 : 充电 电流 大 小 不 能 调整 ， 所 以 不 能 保证 蓄电池 彻底 充足 
电 ， 也 不 能 用 于 初 充 电 和 去 硫化 充电 。 恒 压 充 电 一 般 应 用 在 蓄电池 组 电压 较 低 的 场合 。 

(3) 脉冲 快速 充电 。 就 是 以 脉冲 大 电流 充电 来 实现 快速 充电 的 方法 ， 具 体 方法 是 : 先 
用 大 电流 恒 流 充电 至 电池 电压 为 2. 4V， 停 止 充电 15-25ms; 反 向 脉冲 充电 ， 然 后 ,停止 
充电 25 ~40ms， 如 此 循环 HERNEEN 。”“ 

(4) 智能 充电 。 即 最 小 损耗 充电 模式 ， DLE TT i 电池 可 接受 的 充电 电流 ， 使 
其 与 蓄电池 内 部 极 化 电流 相 一 致 。 而 常规 的 充电 技术 就 不 能 动态 跟踪 蓄电池 的 实际 状况 及 
可 接受 充电 电流 的 大 小 。 智 能 充电 系统 由 充电 器 与 被 充电 蓄电池 组 成 二 元 闭环 电路 ， 充 电 
A e 充电 电流 自始至终 处 在 可 接受 的 充电 电流 曲线 附近 ， 
使 蓄电池 几乎 在 无 气体 析出 条 件 下 充电 ， 做 到 既 节约 用 电 又 对 蓄电池 无 损伤 。 智 能 充电 需 
heb ede 

5. 蓄电池 的 放电 

蓄电池 开始 放电 时 端 电压 由 2. 14V 迅速 下 降 至 2.1V; 极 板 孔 际 内 硫酸 迅速 消耗 ， 电 解 
液 密度 迅速 下 降 ， 浓 差 极 化 增 大 。 然 后 ， 进 入 相对 稳定 的 阶段 ， 端 电压 由 2. 1V 缓慢 下 降 至 
1.85V， 极 板 孔 辽 外 向 孔隙 内 扩散 的 硫酸 与 孔隙 内 消耗 的 硫酸 达到 动态 平衡 。 最 后 ， 蓄 电池 
的 放电 进入 迅速 下 降 阶 段 ， 端 电压 由 1. 85V 迅速 下 降 至 1.75V， 电 解 液 密度 直线 下 降 。 

铅 酸 电池 出 厂 时 虽然 做 了 严格 的 挑选 ， 但 使 用 一 段 时 间 以 后 ， 电 压 不 均匀 性 会 出 现 并 
逐渐 变 大 ， 充 电 不 能 对 欠 充 的 进行 补充 ， 对 过 充 的 限制 充 人 量 。 因 此 ， 在 电池 组 使 用 中 后 
期 ， 应 定期 、 不 定期 地 测定 每 块 电池 的 开路 电压 。 电 压 较 低 的 ， 单 独 补充 充电 ， 使 其 电压 
和 容量 与 其 他 电池 一 致 ， 尽 量 使 它们 的 差距 减 小 。 

6. 蓄电池 的 使 用 和 维护 

在 较 冷 的 环境 中 ， 铅 酸 电池 的 电解 液 可 能 会 结 冰 。 结 冰 温 度 是 电池 充电 状态 的 函数 。 
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当 电 池 完 全 放电 时 ， 在 零下 几 度 电解 液 就 结 冰 了 ， 而 当 电池 充满 电 时 电解 液 能 耐 零下 50C 
的 低温 。 在 寒冷 的 天 气 中 ， 通 常 是 将 电池 置 于 电池 盒 中 ,并 将 电池 盒 埋 和 人 地 下 以 保持 恒定 
的 温度 。 镍 锅 电 池 在 寒冷 的 天 气 中 不 会 损坏 。 任 何 电池 均 需 要 定期 维护 ， 即 使 是 密封 的 免 
维护 电池 我 们 也 应 定期 检查 其 接头 是 否 牢固 、 清 洁 和 无 损伤 。 对 于 电解 液 电池 ， 电 解 液 应 
始终 保持 全 浸没 极 板 的 状态 ， 同 时 电压 和 标定 重量 也 需要 合乎 要 求 。 

(1) 蓄电池 的 故障 。 蓄 电池 的 故障 可 以 分 为 外 部 故障 和 内 部 故障 。 外 部 故障 有 外 壳 裂 
纹 、 极 柱 腐蚀 、 极 柱 松动 、 封 胶 干 裂 。 内 部 故障 有 极 板 硫化 、 活 性 物质 脱落 、 极 板 栅 架 腐 
蚀 、 极 板 短路 、 自 放电 、 极 板 拱 曲 等 。 

故障 一 : 极 板 硫化 。 极 板 硫化 就 是 极 板 上 生成 一 层 白色 粗 晶 粒 的 PbS0,， 在 正常 充电 时 
不 能 转化 为 Pb0 和 Pb 的 现象 。 硫 化 的 电池 放电 时 ， 电 压 急剧 降低 ， 过 早 降 至 终止 电压 ， 电 
池 容 量 减 小 。 原 因 可 能 有 以 下 4 种 : @D 蓄 电池 长 期 充电 不 足 或 放电 后 没有 及 时 充电 ， 导 致 极 
板 上 的 PbSO, 有 一 部 分 溶解 于 电解 液 中 ， 环 境 温度 越 高 ,溶解度 越 大 。 当 环境 温度 降低 时 ， 
溶解 度 减 小 ， 溶 解 的 PbSO, 就 会 重新 析出 ， 在 极 板 上 再 次 结晶 ,形成 硫化 。@) 长 期 过 量 放电 
或 小 电流 深度 放电 ， 使 极 板 深 处 活性 物质 的 孔隙 内 生成 PbSO: 。 人 @ 新 蓄电池 初 充 电 不 彻底 ， 
活性 物质 未 得 到 充分 还 原 。@ 电 解 液 密度 过 高 、 成 分 不 纯 ， 外 部 气温 变化 剧烈 。 

故障 二 : 自 放 电 。 自 放电 是 指 蓄电池 在 无 负 准 的 状态 下 ， 电 量 自动 消失 的 现象 。 随 着 
电池 使 用 时 间 的 延长 及 电池 温度 的 升 高 ， 自 放电 率 会 增加 。 对 于 新 的 电池 ， 自 放电 率 通常 
s 但 对 于 旧 的 、 质 量 不 好 的 电池 ， 自 放电 率 可 增 至 每 月 10% ~ 15% 。 如 果 

足 电 的 蓄 4 电池 在 30 天 之 内 每 屋 认 容量 降低 超过 2% ， 称 为 故障 性 自 放电 。 原 因 可 能 是 : 
De 杂质 与 极 板 之 间 以 及 沉 附 于 极 板 上 的 不 同 杂质 之 间 形 成 电位 差 ， 通 过 电解 
液 产生 局 部 放电 ; @ 蓄 电池 长 期 存放 ， 硫 酸 下 沉 ,使 极 板 上 、 下 部 产生 电位 差 引起 自 放 
电 ; O% # 电 池 溢出 的 电解 液 堆积 在 电池 盖 的 表面 ， 使 正 、 负极 柱 形成 通路 ; @ 极 板 活性 物 
质 脱落 ， 下 部 沉积 物 过 多 使 极 板 短路 。 ”。 

(2) 蘑 电 池 的 使 用 和 维护 方法 。 蘑 电池 的 正确 使 用 和 维护 主要 有 以 下 几 点 : ORAR 
电池 安装 是 否 牢固 ; 是 否 会 因 外 界 因素 而 损坏 壳 体 ;观察 蓄电池 外 壳 表 面 有 无 电解 液 漏 
出 。 另 外 不 要 将 金属 物 放 在 蘑 电 池上 ， 以 防 短路 。@) 经 常 查看 极 柱 和 接线 头 连接 得 是 否 可 
靠 。 (8) 容量 一 定 要 设计 好 ， 当 需要 用 两 块 蓄电池 串联 使 用 时 蓄电池 的 容量 最 好 相等 ， 不 要 
过 放电 ， 否 则 会 影响 蓄电池 的 使 用 寿命 。@ 注 意 使 用 温度 。 蓄 电池 的 容量 是 指 25 信 时 的 数 
值 , 一 般 在 20 ~ 30°C 时 使 用 比较 理想 。 

铅 酸 蓄电池 的 使 用 寿命 与 是 否 过 充电 或 过 放电 有 很 大 关系 ， 只 要 在 太阳 能 光伏 电源 系 
统 工作 过 程 中 保持 蓄电池 不 过 充电 ,也 不 过 放电 ,就 能 延长 其 使 用 寿命 。 独 立 太 阳 电池 系 
统一 般 是 白天 太阳 电池 充电 到 蓄电池 ， 晚 上 蓄电池 放电 工作 ， 这 就 需要 控制 器 。 当 太阳 光 
照射 的 时 候 ， 太 阳 电 池 组 件 产生 的 直流 电流 对 蓄电池 进行 充电 ， 到 一 定 程 度 时 ， 过 充电 压 
检测 比较 控制 电路 和 过 放电 压 检测 比较 控制 电路 同时 对 蓄电池 端 电压 进行 检测 比较 。 蓄 电 
池 逐 渐 被 充满 ， 当 其 端 电压 大 于 预先 设 定 的 过 充电 压 值 时 指示 停止 充电 。 当 蓄电池 放电 
时 ， 负 载 工作 正常 ， 蓄 电池 对 负载 放电 时 端 电压 会 逐渐 降低 ， 当 端 电压 降低 到 小 于 预先 设 
定 的 过 放电 压 值 时 ， 自 动 切断 负载 回路 ,避免 蓄电池 继续 放电 ,蓄电池 又 开始 充电 。 

大 多 数 电 池 有 酸性 或 腐蚀 性 物质 ， 如 果 操作 不 当 就 比较 危险 ， 甚 至 会 危及 生命 。 系 统 电 器 
元 件 不 能 安装 在 电池 附近 ， 铅 酸 电池 的 酸性 气体 会 腐蚀 和 损坏 电子 元 件 。 任 何 电池 对 于 人 类 ， 
尤其 是 儿童 ， 还 有 动物 都 是 具有 危险 性 的 ， 所 以 应 由 有 经 验 的 人 操作 ， 同 时 ， 要 保持 输出 端 有 
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盖子 ， 因 为 一 个 典型 的 光伏 系统 在 输出 端 短路 时 能 产生 很 大 的 电流 ， 尽 管 这 个 电流 仅 持 续 几 毫 
秒 , 但 电压 越 高 ， 危 害 越 大 , 在 12V 电压 下 ， 如 果 电 池 偶 然 短路 ， 大 电流 能 引起 火灾 。 


8.1.4 太阳 电池 组 件 的 容量 设计 


太阳 电池 组 件 是 太阳 能 发 电 系统 中 的 核心 部 分 ， 也 是 太阳 能 发 电 系统 中 价值 最 高 的 部 
分 。 它 可 以 将 太阳 的 辐射 能 转换 为 电能 ， 或 送 往 蓄电池 中 存储 起 来 ， 或 推动 负载 工作 ; 另 
外 , 太阳 电池 作为 系统 的 光 控 元 件 ， 从 太阳 电池 两 端 电压 的 大 小 ， 即 可 检测 户外 的 光亮 程 
度 ， 也 就 是 从 太阳 电池 电压 的 大 小 来 判断 天 黑 和 天 亮 等 。 目 前 太阳 电池 主要 是 晶 硅 电池 ， 
未 来 还 会 包括 薄膜 太阳 电池 。 晶 硅 电池 的 一 个 标准 组 件 包括 36 片 单 体 ， 使 一 个 太阳 电池 
组 件 大 约 能 产生 17V 的 电压 。 当 应 用 系统 需要 更 高 的 电压 和 电流 组 件 时 ， 可 把 多 个 组 件 组 
成 太阳 电池 方 阵 ， 以 获得 所 需要 的 电压 和 电流 。 

l. 太阳 电池 组 件 输出 的 计算 方法 


太阳 电池 组 件 的 输出 是 指 在 标准 状态 下 的 情况 ， 但 在 实际 使 用 中 ， 日 照 等 环境 条 件 是 
不 可 能 和 标准 状态 完全 相同 的 ， 那么 ， 如 何 利用 太阳 电池 组 件 的 额定 输出 和 气象 数据 来 估 
算 实际 情况 下 太阳 电池 组 件 的 日 输出 呢 ? 通常 使 用 峰值 小 时 数 的 方法 估算 太阳 电池 组 件 的 
输出 。 可 以 将 实际 的 倾斜 面 上 的 太阳 辐射 转换 成 等 同 的 标准 太阳 辐射 ，1000W' m 就 是 
用 来 标定 太阳 电池 组 件 功率 的 标准 辐射 量 那么 ， 某 地 方 平均 辐射 为 6. OKWh * m 就 基 
本 等 同 于 太阳 电池 组 件 在 标准 辐射 下 照射 6h。 例 如 ， 某 个 地 区 倾角 为 40 度 的 斜面 上 按 月 
平均 每 天 的 辐射 量 为 6. OKWh ' m 习 ,可 以 将 其 写成 6.0h1000W. m 一 。 对 于 一 个 太阳 电池 
组 件 ，Imp 为 SAmps， 那 么 每 天 发 电 的 安 时 数 为 6 x5Amps=30Ah/ 天 。 

上 述 是 使 用 峰值 小 时 计算 方法 ， 此 方法 存在 一 定 的 偏差 ， 原 因 如 下 。 

(1) 太阳 组 件 电池 输出 的 温度 效应 在 该 方法 中 被 忽略 。 温 度 效 应 对 由 较 少 的 电池 片 串 
联 的 太阳 电池 组 件 输 出 的 影响 就 比 由 较 多 的 电池 片 串联 的 太阳 电池 组 件 的 输出 影响 要 大 。 
对 于 36 片 串联 的 太阳 电池 组 件 比较 准确 ,但 对 于 33 片 串联 的 太阳 电池 组 件 则 较 差 ， 特 别 
是 在 高 温 环境 下 5 对 于 所 有 的 太阳 电池 组 件 ， 在 寒冷 气候 时 的 预计 会 更 加 准确 。 

(2) 在 峰值 小 时 方法 中 ， 利 用 了 气象 数据 中 测量 的 总 的 太阳 辐射 ， 实 际 上 ， 在 每 天 的 清 
晨 和 黄 钳 ， 有 一 段 时 间 因 为 辐射 很 低 ， 太 阳 电 池 组 件 产生 的 电压 太 小 而 无 法 供给 负载 使 用 或 
者 给 蓄电池 充电 ， 这 就 将 会 导致 估算 偏 大 。 不 过 ， 一 般 情 况 下 ， 上 述 误差 不 影响 正常 使 用 。 

以 上 给 出 的 只 是 容量 的 基本 估算 方法 ， 在 实际 情况 中 还 有 很 多 性 能 参数 会 对 容量 的 设 
计 产 生 很 大 的 影响 。 在 进行 光伏 系统 设计 时 ， 可 以 通过 专业 软件 来 辅助 设计 。 如 果 使 用 得 
当 ， 能 大 大 减少 计算 量 、 节 约 时 间 、 提 高 效率 和 准确 度 。 


2. 独立 光伏 系统 的 工作 电压 


对 独立 光伏 系统 的 工作 电压 的 选择 决定 在 于 负载 所 需 的 电压 和 电流 。 如 果 系 统 电 压 设 
置 与 最 大 负载 电压 相等 ， 则 这 些 负载 可 直接 接 到 系统 的 输出 端 。 然 而 ， 对 于 限制 电流 为 
100A 的 系统 的 任何 部 分 ， 在 任何 电源 电路 中 电流 应 在 20A 以 下 ， 以 保证 使 用 安全 ; 使 电 
流 低 于 推荐 值 就 可 使 用 标准 的 、 普 通 的 电气 设备 和 导线 。 当 负载 需要 交流 电源 时 ， 直 流 系 
统 电压 应 根据 逆 变 器 的 特性 而 定 ， 一 些 基本 的 规则 如 下 。 
(1) 直流 负载 电压 通常 是 12V 或 12V 的 倍数 ， 如 24V、36V、48V 等 ， 对 直流 系统 ， 
系统 电压 应 为 最 大 负载 所 需 的 电压 。 大 多 数 直流 光伏 系统 在 12V 下 小 于 1 千瓦 。 
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(2) 如 果 负 载 需要 不 同 的 直流 电压 ， 选 择 具有 最 大 电流 的 电压 作为 系统 电压 ， 负 载 所 
需 电 压 与 系统 电压 不 一 致 时 ， 可 用 直流 -直流 转换 器 来 提供 所 需 的 电压 。 
(3) 独立 光伏 系统 的 绝 大 多 数 交 流 负 载 在 120V 下 工作 。 


8. 1.5 控制 器 


太阳 能 灯具 系统 中 重要 的 一 环 是 控制 器 ， 其 性 能 直接 影响 到 系统 寿命 ， 特 别 是 蓄电池 
的 寿命 。 系 统 通过 控制 器 实现 对 系统 工作 状态 的 管理 、 闹 电池 剩余 容量 的 管理 、 蓄 电池 的 
MPPT( 最 大 光伏 功率 跟踪 ) 充 电 控制 、 主 电源 及 备用 电源 的 切换 控制 以 及 蓄电池 的 温度 补 
偿 等 主要 功能 。 控 制 器 用 工业 级 MCU ( 微 控 制 器 ) 做 主 控制 器 ， 通 过 对 环境 温度 的 测量 ， 
对 蓄电池 和 太阳 电池 组 件 电压 、 电 流 等 参数 的 检测 判断 ， 控 制 MOSFET 金属 氧化 物 半 导 
体 效 应 管 ) 器 件 的 开通 和 关 断 ， 达 到 各 种 控制 和 保护 功能 ， 并 对 蓄电池 起 到 过 充电 保护 、 
过 放电 保护 的 作用 。 在 温差 较 大 的 地 方 ， 合 格 的 控制 器 还 应 具备 温度 补偿 的 功能 。 其 他 附 
加 功能 如 光 控 开关 、 时 控 开 关 都 应 当 是 控制 器 的 辅助 功能 。 控制 器 是 整个 路 灯 系 统 中 充当 
管理 者 的 关键 部 件 ， 它 的 最 大 功能 是 对 蓄电池 进行 全 面 的 管理 ， 好 的 控制 器 应 当 根 据 蓄 电 
池 的 特性 ， 设 定 各 个 关键 参数 点 ， 如 蘑 电 池 的 过 充 点 、j 过 放 点 、 恢 复 连接 点 等 。 在 选择 路 
灯 控 制 器 时 ， 特 别 需 要 注意 控制 器 恢复 连接 点 参数 ,~ 由 于 蓄电池 有 电压 自 恢复 特性 ， 当 蓄 
电池 处 于 过 放电 状态 时 ， 控 制 器 切断 负载 ,- 随 后 蓄电池 电压 恢复 ， 如 果 这 时 控制 器 各 参数 
点 设置 不 当 ， 则 可 能 出 现 灯具 闪烁 不 定 的 情况 ， 缩 短 蓄电池 和 光源 的 寿命 。 


1. 控制 系统 


控制 系统 包括 微机 主 控 线 路 < 充电 驱动 线路 和 照明 驱动 线路 。 微 机 主 控 线 路 是 整个 系统 
的 控制 核心 ， 控 制 整个 太阳 能 路 灯 系 统 的 正常 运行 。 微 机 主 控 线路 具有 测量 功能 ， 通 过 对 太 
阳 电 池 板 电压 、 蓄 电池 电压 等 参数 的 检测 判断 ， 控 制 相应 线路 的 开通 或 关 断 ， 实 现 各 种 控制 
和 保护 功能 。 充 电 驱 动 线路 由 MOSFET 驱动 模块 及 MOSFET 组 成 。MOSFET 驱动 模块 采用 高 
速 光 烟 隔离 ， 发 射 极 输出 ， 有 短路 保护 和 慢 速 关 断 功能 。 选 用 的 MOSFET 为 隔离 式 、 节 能 型 
单片机 开关 电源 专用 IC， 驱动 LED 的 全 电压 输入 范围 为 150 ~200V， 输 出 电流 为 8 ~9A。 输 
人 电压 范围 宽 ， 具 有 和 良好 的 电压 调整 率 和 负载 调整 率 ， 抗 干扰 能 力 强 ， 功 耗 低 。 系 统 通过 充 
电 驱 动 线路 完成 太阳 电池 组 向 蓄电池 的 充电 ， 电 路 中 还 提供 了 相应 的 保护 措施 。 照 明 驱 动 线 
路 由 ICBT( 绝 缘 栅 双 极 晶体 管 ) 驱动 模块 及 MOSFET 组 成 ， 实 现 对 灯具 亮度 的 调节 和 控制 。 
通过 编程 可 以 实现 对 照明 系统 机 动 、 灵 活 的 控制 ， 可 在 任意 时 间 段 内 通过 PWM( 脉冲 
宽度 调制 ) 方 式 实现 开关 控制 ， 例 如 ， 路 灯 对 前 半夜 与 后 半夜 的 亮度 进行 控制 ， 控 制 比例 
依 情况 而 定 ; 开启 单 边 路 灯 或 者 前 半夜 开 灯 ， 后 半夜 关 灯 。 控 制 系统 可 以 根据 当地 的 地 理 
位 置 、 气 象 条 件 和 负载 状况 做 出 最 优化 设计 。 但 是 由 于 季节 因素 ,冬天 太阳 辐射 要 比 夏天 
少 ,太阳 电池 阵列 冬天 产生 的 电量 比 夏天 少 ， 可 是 冬天 需要 照明 的 电量 却 比 夏天 多 ， 从 而 使 
照明 系统 的 发 电量 与 需 电量 形成 反差 ， 依 然 难以 平衡 月 发 电量 盈余 和 耗 电 量 亏 损 。 为 了 提高 
照明 系统 发 电量 的 利用 率 ， 克 服 系统 缺 电 带 来 的 不 足 ， 在 太阳 能 照明 系统 的 发 展 中 ， 人 们 不 
断 地 对 照明 系统 常用 的 控制 模式 进行 分 析 ， 设 计 各 种 实际 可 行 的 工作 模式 ， 同 时 光源 技术 也 
在 不 断 地 更 新 换代 ， 鞭 电池 的 充电 模式 也 在 不 断 的 研究 探索 中 有 效 利用 率 越 来 越 高 。 
根据 太阳 能 光伏 系统 的 特点 ， 运 行 要 兼顾 蓄电池 剩余 容量 的 影响 。 当 正常 开启 时 ， 利 
蓄电池 剩余 容量 检测 方法 得 到 当前 蓄电池 容量 ， 通 过 查询 后 得 到 车 电池 将 要 维持 的 供电 





































































































时 间 ， 平 均 使 用 蓄电池 现 有 电量 ,同时 根据 当晚 可 使 用 的 蓄电池 电量 对 系统 照明 方式 灵活 
控制 ,合理 使 用 蓄电池 现 有 电量 。 


2. 蓄电池 充 放 电 控 制 


蓄电池 充 放电 控制 是 整个 系统 的 重要 功能 ， 它 影响 整个 太阳 能 路 灯 系 统 的 运行 效率 ， 
还 能 防止 蓄电池 组 的 过 充电 和 过 放电 。 蓄 电池 的 过 充电 或 过 放电 对 其 性 能 和 寿命 有 严重 影 
响 。 充 放电 控制 功能 ， 按 控制 方式 可 分 为 开关 控制 ( 含 单 路 和 多 路 开关 控制 ) 型 和 脉 宽 调 制 
控制 ( 含 最 大 功率 跟踪 控制 ) 型 。 开 关 控 制 型 中 的 开关 器 件 ， 可 以 是 继电器 ， 也 可 以 是 
MOS( 半 导体 金属 氧化 物 ) 晶体 管 。 脉 宽 调制 控制 型 只 能 选用 MOS 晶体 管 作为 其 开关 器 件 。 
在 白天 晴天 的 情况 下 ,根据 蓄电池 的 剩余 容量 ， 选 择 相应 的 占 空 比方 式 向 蓄电池 充电 ， 力 求 
高 效 充电 ; 夜间 根据 蓄电池 的 剩余 容量 及 未 来 的 天 气 情况 ， 通 过 调整 占 空 比方 式 调节 灯 亮 
度 ， 以 保证 均衡 合理 地 使 用 蓄电池 。 此 外 ,系统 还 具有 对 蓄电池 过 充 的 保护 功能 ， 即 充电 电 
压 高 于 保护 电压 时 ， 自 动 调 低 蓄 电池 的 充电 电压 ;此 后 当 电压 降 至 维护 电压 时 ， 蓄 电池 进入 
浮 充 状 态 ， 当 低 于 维护 电压 后 浮 充 关闭 ， 进 入 均 充 状 态 。 当 蓄电池 电压 低 于 保护 电压 时 ， 控 
制 器 自动 关闭 负载 开关 以 保护 营 电 池 不 受 损坏 。 通 过 PWM 方式 充电 ， 婚 可 使 太阳 电池 板 发 
挥 最 大 功效 ， 又 提高 了 系统 的 充电 效率 。 

任何 一 个 独立 光伏 系统 都 必须 有 防止 反 褒 电流 从 蓄电池 流向 隆 列 的 方法 。 如 果 控 制 器 
没有 这 项 功能 的 话 ， 就 要 用 到 阻塞 二 极 管 》 阻塞 二 极 管 既 可 在 每 一 个 并 联 支 路 ， 又 可 在 阵 
列 与 控制 器 之 间 的 干 路 上 ， 但 是 当 多 条 支 路 并 联接 成 一 个 大 系统 时 ， 则 应 在 每 条 支 路 上 使 
用 阻塞 二 极 管 以 防止 由 于 支 路 故障 或 这 蔽 引起 的 电流 直 强 电流 支 路 流向 弱电 流 支 路 的 现 
象 。 另 外 ， MIA JL till i 则 它们 不 会 产生 电流 且 形 会 成 反 向 偏 压 ， 这 就 意味 着 
被 谈 电 池 消 耗 功率 发 热 ,久而久之 ， 形 成 故障 所 以 加 上 旁 路 二 极 管 起 保护 作用 。 
在 大 多 数 光伏 系统 中 都 用 到 了 控制 器 以 保护 蓄电池 免 于 过 充 或 过 放 。 过 充 可 能 使 电池 
中 的 电解 液 气 化 ， 造 成 故障 ， 而 电池 过 放 会 引起 电池 过 早 失 效 。 过 充 、 过 放 均 有 可 能 损害 
负载 。 所 以 控制 器 是 光伏 系统 中 的 重要 部 件 。 控 制 器 的 功能 是 依靠 电池 的 充电 状态 (SOC ) 
来 控制 系统 。 当 电池 快要 充满 时 控制 器 就 会 断 开 部 分 或 全 部 的 阵列 ， 当 电池 放电 低 于 预 设 
水 平时 ， 全 部 或 部 分 负载 就 会 被 断 开 ( 此 时 控制 器 包含 有 低压 断路 功能 ) 。 控 制 器 有 两 个 动 
E 设 定点 ， 用 以 保护 电池 。 每 个 控制 点 有 一 个 动作 补偿 设置 点 。 例 如 ， 一 个 12V 的 电池 ， 
控制 器 的 阵列 断路 电压 通常 设 定 在 14V， 这 样 当 电池 电压 达到 这 个 值 时 ， 控 制 器 就 会 把 阵列 
断 开 ， 一 般 此 时 电池 电压 会 迅速 降 到 13V; 控制 器 的 阵列 再 接 通 电压 通常 设 在 12.8V， 这 样 
当 电池 电 压 降 到 12. 8V 时 ， 控 制 器 动作 ， 把 阵列 接 到 电池 上 继续 对 电池 充电 。 同 样 地 ， 当 电 
压 达到 11. 5V 时 ， 负 载 被 断 开 ， 直 到 电压 达到 12. AV 以 后 才能 再 接 通 。 有 些 控制 器 的 这 些 接 
通 / 断 开 电 压 在 一 定 范围 内 是 可 调 的 ， 这 一 性 能 非常 有 用 ， 可 监控 电池 的 使 用 。 在 使 用 时 控 
制 器 电压 必须 与 系统 的 标 称 电压 相 一 致 ， 且 必须 能 控制 光伏 阵列 产生 的 最 大 电流 。 
控制 器 的 其 他 特性 参数 有 效率 、 温 度 补偿 、 反 向 电流 保护 、 显 示 表 或 状态 灯 、 可 调 设 
置 点 (高 压 断 路 、 高 压 接 通 、 低 压 断 路 、 低 压 接 通 ) 、 低 压 报警 、 最 大 功率 跟踪 等 。 


3. 控制 器 的 类 型 


在 光伏 系统 中 有 两 种 基本 的 控制 器 类 型 。 
一 类 是 分 路 控制 器 ， 用 以 更 改 或 分 路 电池 充电 电流 。 这 些 控制 器 带 有 一 个 大 的 散热 器 
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以 散发 由 多 余 电流 产生 的 热量 。 大 多 数 的 分 路 控制 器 是 为 30A 以 下 电流 的 系统 设计 的 。 

另 一 类 是 串联 控制 器 ， 通 过 断 开光 伏 阵 列 来 断 开 充电 电流 。 分 路 控制 器 和 串联 控制 器 
b 可 分 许多 类 ,但 总 体 来 说 这 两 类 控制 器 都 可 设计 成 单 阶段 或 多 阶段 工作 方式 。 单 阶段 控 
制 器 是 在 电压 达到 最 高 水 平时 才 断 开 阵列 ; 而 多 阶段 控制 器 在 电池 接近 满 充电 时 允许 以 不 
同 的 电流 充电 ， 这 是 一 种 有 效 的 充电 方法 。 当 电池 接近 满 充 电 状 态 时 ， 其 内 阻 增 加 ， 用 小 
电流 充电 ， 这 样 能 减少 能 量 损失 。 


8. 1.6 太阳 电池 系统 用 灯具 


灯具 可 以 用 传统 的 照明 灯具 ， 目 前 新 出 的 超 高 亮 白 光 LED 照明 光源 具有 体积 小 、 重 
量 轻 、 寿 命 长 以 及 节能 环保 等 优点 ， 特 别 适 用 于 太阳 电池 照明 。 高 亮度 ， 由 于 相同 亮度 的 
情况 下 ， 大 电流 LED 灯 比 白炽 灯 省 电 约 90% ， 得 到 了 广泛 的 应 用 ， 现 已 有 逐渐 替代 常规 
照明 灯 的 趋势 。 超 高 亮度 LED( UHB) 的 光 效 达到 或 超过 1001m + W^, LED 的 寿命 长 达 10 
万 小 时 ， 而 白炽 灯 的 寿命 一 般 不 超过 2000 小 时 ， 荧 光 灯 的 寿命 也 不 过 5000 小 时 左右 。 与 
广泛 使 用 的 第 二 代 照 明 荧光 灯 相 比 LED RER, JOD], 是 一 种 环保 光源 。 

LED 灯 作为 一 种 新 兴 光 源 以 其 无 可 比拟 的 优势 正在 得 到 迅速 的 推广 应 用 ， 在 城市 亮 化 
美化 、 道 路 照明 、 庭 院 照明 、 室 内 照明 以 及 其 他 各 领域 的 照明 和 应 用 中 得 到 了 有 效 的 利 
用 。LED 还 具有 光线 质量 高 、 基 本 上 无 辐射 可靠 奎 用 、 维 护 费 用 极为 低廉 等 优势 ， 属 于 
典型 的 绿色 照明 光源 。 超 高 亮度 LED 的 研制 成 功 ， 大 大 地 降低 了 太阳 能 灯具 的 使 用 成 本 ， 
使 之 达到 或 接近 工 频 交流 电 照明 系统 初 装 的 成 本 报价 ， 并 且 具 有 保护 环境 、 安 装 简便 、 操 
作 安 全 、 经 济 节能 等 优点 。 由 于 LED 具有 光 效 率 高 、 发 热量 低 等 优势 ， 已 经 越 来 越 多 地 
应 用 在 照明 领域 ,， 并 呈现 出 取代 传统 照明 光源 的 趋势 5 因为 LED 灯 由 低压 直流 供电 ， 可 
以 方便 地 与 太阳 电池 结合 。 在 我 国 西部 ， 非 主干 道 太阳 能 路 灯 、 太 阳 能 庭院 灯 渐 成 规模 。 
随 着 太阳 能 灯具 的 大 力 发 展 ， 绿 色 照明 必 将 会 成 为 二 种 趋势 。 

LED 是 直流 供电 灯具 ， 其 工作 原理 是 ; LED 外 施 电 压 后 在 其 内 部 会 产生 受 激 电 子 跃迁 
T E iesu qe RN i pb 
超 高 亮度 LED 发 光 管 产 生 的 光线 方向 性 太 强 ， 综 合 视觉 效果 较 差 ， 所 以 ， e 
中 于 一 起 ， 排 列 组 合成 一 - 定 规则 的 LED 发 光源 。 超 高 亮 白光 LED 发 光源 既 要 保证 有 一 
的 照射 强度 ， 又 要 具有 和 较 高 的 光 效 ,一般 综合 考虑 光 通 量 和 光 效 ， 找 一 个 最 佳 工作 点 。 

太阳 能 灯 由 多 个 LED 灯 串 联 而 成 ， 亮 度 通过 PWM 方式 可 调 ， 即 通过 改变 流 经 LED 的 
电流 ， 从 而 调节 LED 灯亮 度 ， 电 流 强度 可 以 从 几 毫 安 到 IA, E LED 灯 达 到 预期 的 亮 
度 。PWM 信号 可 由 微 控制 器 产生 ， 也 可 由 其 他 脉冲 信号 产生 ，PWM 信号 可 使 通过 LED 灯 
的 电流 从 0 变 到 额定 电流 ， 即 可 使 LED 灯 从 暗 变 为 正常 亮度 。PWM 占 空 比 越 小 (高 电 平 
时 间 长 ) ,亮度 越 高 。 利 用 PWM 控制 LED 的 亮度 ， 非 常 方便 和 灵活 ， 是 最 常用 的 调 光 方 
ik, PWM 的 频率 可 从 几 十 到 几 千 赫兹 。PWM 调 光 是 通过 控制 MOSFET 晶体 管 实现 的 。 


8.2 并 网 型 发 电 系统 
网 型 发 电 系统 可 分 为 逆 潮 流 系统 和 非 北湖 流 系统 ， 首 潮流 系统 就 是 电力 公司 购买 剩余 


电力 的 制度 ， 非 逆 潮 流 系统 就 是 系统 内 电力 需求 比 太阳 电池 提供 的 电力 大 ， 不 需要 电力 公司 
购买 剩余 电力 的 制度 。 与 公共 电网 相连 接 的 太阳 能 光伏 发 电 系统 称 为 并 网 光伏 发 电 系统 。 




















































































































网 光伏 发 电 系统 将 太阳 电池 阵列 输出 的 直流 电 转 化 为 与 电网 电压 同 幅 、 同 频 、 同 相 的 交 
流 电 ， 并 实现 与 电网 连接 ， 向 电网 输送 电能 。 图 8. 5 给 出 了 为 一 种 常用 的 并 网 光伏 发 电 系统 结 
构 示 意图 ， 该 系统 包括 太阳 能 电池 阵列 、DC/DC 变换 器 、DC/AC 逆 变 器 、 交 流 负载 、 变 压 器 
及 在 DC/DC 变换 器 输出 端 并 联 的 蓄电池 组 。 蓄 电池 组 可 以 提高 系统 供电 的 可 靠 性 。 在 日 照 较 
强 时 ， 光 伏 发 电 系统 首先 满足 交流 负载 用 电 ， 然 后 将 多 余 的 电能 送 入 电网 ; 当日 照 不 足 ， 太 阳 
电池 阵列 不 能 为 负载 提供 足够 的 电能 时 ， 可 从 电网 或 蓄电池 组 索取 电能 为 负载 供电 。 当 然 ， 如 
果 考 虑 到 成 本 ， 也 可 以 不 连接 蓄电池 ， 当 光照 不 足 时 直接 向 电网 索取 为 负载 供电 。 
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图 8.5 并 网 光伏 发 电 系统 C 
网 型 交流 发 电 系统 与 独立 系统 相 比 省 去 了 储 能 设备 。 
8. 2.1 并 网 系统 电路 的 组 成 及 总 体 设 计 


以 30 千 峰 值 瓦 (30KWp) 并 网 运行 的 太阳 能 发 电 系统 说 明 。 

图 8.6 给 出 了 该 并 网 系统 的 电路 设计 图 ; 由 太阳 能 电池 组 件 、 逆 变 装置 和 交 直 流 防 雷 
配 电 柜 组 成 。 光 伏 组 件 在 光伏 效应 下 将 太阳 能 转换 成 直流 电能 ， 直 流 电汇 流 后 经 防 雷 配 电 
柜 流 入 并 网 逆 变 器 ， 逆 变 器 将 其 着 变 成 符合 电网 电能 质量 要 求 的 交流 电 ， 接 人 380V/ 
150Hz 三 相交 流 站 用 电 系统 并 网 发 电 。 在 白天 由 光伏 发 电 给 站 用 电 负 荷 供电 ， 并 将 多 余 电 
量 馈 和 人 电网 ， 在 晚上 或 阴雨 天 发 电量 不 足 时 ， 由 市 电 给 站 用 电 负荷 供电 。 该 光伏 并 网 发 电 
系统 配置 一 套 以 太 网 通信 接口 的 本 地 监控 装置 ， 并 通过 接口 将 系统 的 工作 状态 和 运行 数据 
提供 给 无 人 值班 站 的 综合 自动 化 系统 ， 实 现 远程 集 控 站 监测 。 
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低压 电网 


8.6 系统 电路 设计 图 
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8.2.2 光伏 组 件 


系统 可 以 采用 大 功率 单 晶 硅 太阳 电池 组 件 ， 每 块 组 件 功率 为 180Wp， 工 作 电 压 为 35.4V， 
共 配 置 168 块 ， 实 际 总 功率 为 30 24kWp。 整 个 发 电 系统 采用 8 块 组件 串 联 为 一 单元 。 总 共 21 
个 支 路 并 联 ， 输 入 4 个 汇流 箱 ， 其 中 3 个 汇流 箱 每 个 接 5 路 输入 ， 另 一 个 汇流 箱 接 6 路 输入 。 
汇流 后 经 过 电缆 沟 进 入 主 控 室 交 直 流 配 电 柜 ， 通 过 交 直 流 配 电 柜 直流 单元 接 人 并 网 逆 变 器 ， 最 
后 由 并 网 逆 变 器 逆 变 输出 ， 经 交 直 流 配 电 柜 交 流 单元 接 至 380V 三 相 低压 电网 。 


8. 2.3 光伏 并 网 逆 变 器 


并 网 系统 对 逆 变 器 部 分 提出 了 更 高 的 要 求 。 
(1) 逆 变 输出 为 正弦 波 ， 高 次 谐 波 和 直流 分 量 足 够 小 ， 不 会 对 电网 造成 谐 波 污染 。 
(2) a 高 效 运行 ， 即 要 求 逆 变 器 具有 最 

大 功率 跟踪 功能 ， 无 论 日 照 和 温度 如 何 变化 ， 都 能 自动 调节 7 实现 最 大 功率 输出 。 

(3) tpt 即 电 网 失 电 时 该 系统 自动 从 电网 中 切除 ， 防止 
单独 供电 对 检修 维护 人 员 造 成 危害 。 

(4) 具有 自动 并 网 及 解 列 功能 ， "OUR TER 达到 发 电 输出 功 率 要 求 时 ， 自 动 
投入 电网 发 电 运行 ;当日 落 输出 功率 不 足 时 ,自动 从 电网 中 解 列 。 

(5) 具有 输出 电压 自动 调节 功能 ， 并 网 着 潮流 上 送 时 ， 随 并 网 点 电压 的 变化 随时 调整 
电压 和 上 送 功率 。 ANE 

(6) 具有 完备 的 并 网 保护 功能 GRAAE, ERREURS, DU 

具备 过 电压 和 欠 电 压 保护 ， 过 频率 和 欠 频 率 保护 等 ， 满 是 无 人 值班 远程 监测 的 要 求 。 并 网 逆 变 

器 的 主 电 路 结构 如 图 8.7 所 示 ,“ 通 过 三 相 全 桥 逆 变 器 ,将 光伏 阵列 的 直流 电压 变换 为 高 频 的 三 

相交 流 电压 ， 经 渡 波 器 滤波 变 成 正弦 波 电压 ， 并 通过 三 相 变压器 隔离 和 压 后 并 入 电网 发 电 。 


EI 


电网 监测 
图 8.7 并 网 逆 变 器 的 电路 结构 
光伏 并 网 逆 变 器 可 以 采用 DSP 控制 芯片 ， 运 用 电流 控制 型 PWM 有 源 逆 变 技 术 ， 宽 直 
流 输 入 电压 范围 为 220 ~450V; 系统 中 的 并 网 逆 变 器 不 断 检测 光伏 阵列 是 否 有 足够 的 能 量 
并 网 发 电 。 当 达到 并 网 发 电 条 件 ， 即 阵列 电压 大 于 240V 维持 1 分 钟 时 ， 逆 变 电 源 从 待机 
模式 转 和 人 并 网 发 电 模 式 ， 将 光伏 阵列 的 直流 电 变 换 为 交流 电 并 人 电网 。 同 时 在 该 模式 下 逆 
变 电 源 一 直 以 MPPT 方式 使 光伏 阵列 输出 的 能 量 最 大 ， 有 效 提 高 了 系统 对 太阳 能 的 利用 
率 。 当 太阳 辐射 很 弱 ， 即 阵列 电压 小 于 200V 或 到 夜晚 时 ， 光 伏 阵 列 没有 足够 的 能 量 发 电 ， 
逆 变 器 自动 断 开 与 电网 连接 。 











































































8.3 混合 型 发 电 系统 


混合 型 发 电 系统 介 于 并 网 型 和 独立 型 之 间 。 这 种 系统 通常 是 控制 器 和 逆 变 器 一 体 化 ， 














可 以 使 用 计算 机 芯片 控制 整个 系统 ， 达 到 最 佳 工作 状态 。 图 8. 8 给 出 了 混合 型 光伏 发 电 系 
统 的 结构 示意 图 ， 它 与 以 上 两 个 系统 的 不 同 之 处 在 于 多 了 一 台 备 用 发 电机 组 ， 当 光伏 阵列 
发 电 不 足 或 蓄电池 储量 不 足 时 ， 可 以 启动 备用 发 电机 组 ， 它 既 可 以 直接 给 交流 负载 供电 ， 
又 可 以 经 过 整流 器 后 给 蓄电池 充电 ， 所 以 称 为 混合 型 光伏 发 电 系统 。 






































图 8.8 混合 型 发 电 系统 结构 示意 图 
混合 型 光伏 发 电 系统 主要 用 于 远离 电网 并 要 保证 供电 连续 性 的 用 电场 合 ， 如 野战 医 
院 、 科 学 考察 站 等 。 一 旦 光照 不 足 或 遇 到 阴雨 天 气 ， 太 阳 电 池 无 法 工作 ， 且 蓄电池 存储 的 
电量 无 法 满足 需要 ， 发 电机 组 就 会 代替 太阳 电池 给 系统 供应 电能 。 


8.4 gk d 器 


太阳 电池 光伏 发 电 是 直流 系统 ， 即 太阳 电池 发 电能 给 蓄电池 充电 ， 而 蓄电池 直接 给 负 
载 供电 ， 当 负载 为 交流 电 时 ， 就 需要 将 直流 电 变 为 交流 电 宛 这 时 就 需要 使 用 着 变 器 。 逆 变 
器 的 功能 是 将 直流 电 转换 为 交流 电 、 为 整流 的 逆向 过 程 ， 因 此 称 为 逆 变 。 根 据 逆 变 器 线路 
逆 变 原理 的 不 同 ， 有 自 激 振荡 型 逆 变 器 、 阶 梯 波 车 加 逆 变 器 和 脉 宽 调制 逆 变 器 等 。 根 据 逆 
变 器 主 回路 拓扑 结构 的 不 同 ， 可 分 为 半 桥 结构 全 桥 结构 、 推 挽 结构 等 。 逆 变 器 应 具有 输 
出 短路 保护 、 输 出 过 电流 保护 、 输 出 过 电压 保护 、 输 出 欠 电 压 保护 、 输 出 缺 相 保护 、 输 出 
接 反 保护 、 功 率 电路 过 热 保护 和 自动 稳 压 功能 等 。 

由 于 光伏 电池 的 电压 通常 低 于 可 以 使 用 的 交流 电压 ， 因 此 在 光伏 逆 变 器 系统 中 需要 一 
个 可 以 实现 直流 升 压 的 变换 器 ， 经 过 直流 升 压 后 的 电压 需要 通过 逆 变 器 将 直流 电能 变换 为 
交流 电能 。 光 伏 逆 变 系 统 的 核心 就 是 直流 升 压 电 路 和 逆 变 开关 电路 。 直 流 升 压 电路 和 逆 变 
关 电路 都 是 通过 电力 电子 开关 器 件 的 开 与 关 来 完成 相应 的 直流 升 压 和 逆 变 的 功能 。 电 力 
电子 开关 器 件 的 通 断 需要 一 定 的 驱动 脉冲 ， 这 些 脉冲 可 以 通过 改变 一 个 电压 信号 来 调节 ， 
产生 和 调节 脉冲 的 电路 通常 称 为 控制 电路 。 逆 变换 与 正 交换 正好 相反 ， 它 使 用 具有 开关 特 
性 的 全 控 功率 器 件 ， 通 过 一 定 的 控制 逻辑 ， 由 主 控制 电路 周期 性 地 对 功率 器 件 发 出 开关 控 
制 信号 ， 再 经 变压器 耦合 升 ( 降 ) 压 、 整 形 、 滤 波 就 得 到 需要 的 交流 电 ， 一 般 中 小 功率 的 逆 
变 器 采用 功率 场 效应 管 、 绝 缘 栅 晶体 管 ， 大 功率 的 逆 变 器 都 采用 可 关 断 晶闸管 器 件 。 

逆 变 器 的 工作 原理 类 似 开关 电源 ， 通 过 一 个 振荡 芯片 ， 或 者 特定 的 电路 ， 控 制 振 功 信 
号 的 输出 ， 信 号 通过 放大 ， 推 动 场 效 应 管 不 断 开 关 ， 这 样 直 流 电 输入 之 后 ， 经 过 这 个 开关 
动作 ， 就 形成 一 定 的 交流 特性 ， 经 过 修正 ， 就 可 以 得 到 类 似 电 网 上 的 那 种 正弦 波 交 流 电 。 
逆 变 器 是 一 种 功率 调查 装置 ， 对 于 使 用 交流 负载 的 独立 光伏 系统 来 说 ， 逆 变 器 是 必要 的 。 
逆 变 器 选择 的 一 个 重要 因素 就 是 所 设 定 的 直流 电压 的 大 小 。 逆 变 器 的 输出 可 分 为 直流 输出 
和 交流 输出 两 类 。 直 流 输出 称 为 变换 器 ， 是 直流 电压 到 直流 电压 的 转换 ， 这 样 可 以 提供 不 
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同 直流 负载 所 需 的 电压 。 对 交流 输出 ， 需 要 考虑 的 除了 输出 功率 和 电压 外 ， 还 应 考虑 其 波 
形 和 频率 。 在 输入 端 须 注意 逆 变 器 所 要 求 的 直流 电压 和 所 能 承受 的 浪 涌 电 压 。 
逆 变 器 的 控制 可 以 使 用 逻辑 电路 或 专用 的 控制 芯片 ， 也 可 以 使 用 通用 单片机 或 DSP 芯 
片 ， 或 控制 功率 开关 管 的 门 极 驱动 电路 。 逆 变 器 输出 可 以 带 有 一 定 的 稳 压 能 力 ， 以 桥 式 逆 变 
器 为 例 ， 如 果 设计 逆 变 器 输出 的 交流 母线 额定 电压 峰值 比 其 直流 母线 额定 电压 低 10% ~ 
20% ， 目 的 是 储备 一 定 的 稳 压 能 力 ， 则 逆 变 器 经 PWM 调制 输出 其 幅 值 可 以 有 向 高 调节 
10% ~20% 的 裕 量 ; 向 低调 节 则 不 受 限 制 ， 只 需 降 低 PWM 的 开通 占 空 比 即 可 。 因 此 逆 变 器 
输入 直流 电压 的 波动 范围 为 15% ~20%， 向 上 只 要 器 件 耐 压 允许 则 不 受 限制 ， 只 需 调 小 输出 
脉 宽 即 可 (相当 于 斩 波 ) ， 当 蓄电池 或 光伏 电池 输出 电压 较 低 时 ， 逆 变 器 内 部 需 配 置 升 压 电 
路 ， 升 压 可 以 使 用 开关 电源 方式 ， 也 可 以 使 用 直流 充电 泵 原理 。 逆 变 器 使 用 输出 变压器 形式 
升 压 ， 即 逆 变 器 电压 与 蓄电池 或 光伏 电池 阵列 电压 相 匹配 ， 逆 变 器 输出 较 低 的 交流 电压 ， 再 
Vere qd 需要 说 明 的 是 ， 不 论 是 变压器 还 是 电子 电路 升 压 ， 都 要 损 
部 分 能 量 。 最 佳 的 逆 变 器 工作 模式 是 直流 输入 电压 与 输电 线路 所 需要 的 电压 相 匹 配 ， 
ed 层 逆 变 环节 ， 以 降低 变换 环 的 损耗 ， 一 般 来 说 逆 变 器 的 效率 在 90% 以 上 。 
变 环 节 损 耗 的 能 量 转 换 为 功率 管 、 变 压 器 的 热能 ， 该 热量 对 逆 变 器 的 运行 是 不 利 的 ， fet 
置 的 安全 ， 要 使 用 散热 器 、 风 扇 等 将 此 热量 排出 装置 以 外 。 逆 变 损耗 通常 包括 两 部 分 : 导 通 
损耗 和 开关 损耗 ，MOSFET 管 开 关 频 率 较 高 ， 导 通 阻 抗 较 大 ， 由 其 构成 的 逆 变 器 多 工作 在 几 
十 到 上 百 千 赫 效 的 频率 下 ; 而 IGBT 的 导 通 压 降 则 相对 较 小 ， 开 关 损耗 较 大 ， 开 关 频 率 在 几 
千 到 几 十 千 赫兹 之 间 ， 一 般 选 择 十 手 赫 效 以 下 。 开 关 并 非 理想 开关 ， 其 开通 过 程 中 ， 电 流 有 
一 个 上 升 过 程 ， 管 子 端 电压 有 一 外 下 降 过程 ， 电 压 与 电流 交叉 过 程 的 损耗 就 是 开通 损耗 ， 关 
断 损 耗 为 电压 电流 在 相反 方向 变化 的 交叉 损耗 。 降 低 逆 变 器 损耗 主要 是 要 降低 开关 损耗 ， 新 
型 的 谐振 型 开关 逆 变 器 7 存 电 压 或 电流 过 零点 处 实施 开通 或 关 断 ， 从 而 可 以 降低 开关 损耗 。 

作为 在 太阳 能 光伏 发 电 系统 应 用 中 的 逆 变 器 ; 有 很 多 特殊 的 设计 与 使 用 上 的 要 求 : D 
输出 功率 和 朋 时 峰值 功率 的 要 求 ; @ 对 道 变 器 输出 效率 的 要 求 ; @ 对 逆 变 器 输出 波形 的 
R; @ 对 道 变 器 输入 直流 电压 的 要 求 。 

逆 变 器 的 选择 会 影响 到 光伏 系统 的 性 能 、 可 靠 性 和 成 本 。 下 面 介绍 一 下 逆 变 器 的 特性 
参数 : 输出 波形 、 功 率 转换 效率 、 标 称 功率 、 输 入 电压 、 电 压 调 整 、 电 压 保护 、 频 率 ， 调 
制 性 功率 因子 、 无 功 电流 、 大 小 及 重量 、 音 频 和 RF 噪声 、 表 头 和 开关 ， 有 些 逆 变 器 还 具 
有 电池 充电 遥控 操作 、 负 载 转 换 开 关 、 并 联运 行 的 功能 。 独 立 道 变 器 一 般 有 直流 12V、 
24V. 48V 或 120V 电压 输入 ， 产生 120V 或 240V、 频 率 为 50Hz 或 60Hz 的 交流 电 。 
逆 变 器 通常 根据 其 输出 波形 来 分 类 : Drik; @) 类 正弦 波 ; @ 正 弦 波 。 方 波 逆 变 器 相 
对 较 便 宜 ， 效 率 可 达 90% 以 上 ， 高 谐 波 ， 小 的 输出 电压 调整 ， 它 们 适用 于 阻抗 型 负载 和 白 
炽 灯 。 类 正 芝 波 逆 变 器 在 输出 端 可 用 脉 宽 提 高 电压 调整 ， 效 率 可 达 90% ， 它 们 可 用 来 带动 
灯 、 电 子 设 备 和 大 多 数 电机 等 各 种 负载 。 然 而 它们 在 带动 电机 时 因 谐 波 能 量 损失 而 比 正 弦 
波 逆 变 器 的 带动 效率 低 。 正 弦 波 逆 变 器 产生 的 交流 波形 与 大 多 数 电子 设 备 产 生 的 波形 一 样 

它们 在 功率 范围 内 可 以 驱动 任何 交流 负载 。 通 常 ， 逆 变 器 的 规格 可 在 计算 值 的 基础 上 
增加 25% ， 这 既 可 以 增加 该 部 件 工作 的 可 靠 性 ， 也 可 以 满足 负载 的 适量 增加 。 对 于 小 负载 
需求 ， 所 有 逆 变 器 的 效率 都 是 比较 低 的 ; 当 负载 需求 超过 标 称 负载 的 509% 以 上 时 ， 逆 变 器 
的 效率 即 可 达标 称 效率 ( 大约 90% 左右 ) 。 





























E 















































Es 太阳 电池 应 用 系统 





下 面 对 一 些 参 数 做 一 些 解 释 说 明 。 中 功率 转换 效率 ， 其 值 等 于 逆 变 器 输出 功率 除 以 输入 
功率 ， 逆 变 器 的 效率 会 因 负 载 的 不 同 而 有 很 大 变化 。@B) 输 入 电压 : 由 交 ( 直 ) 流 负载 所 需 的 功 
率 和 电压 决定 。 一 般 负 载 越 大 ， 所 需 的 逆 变 器 输入 电压 就 越 高 。@) 抗 浪 涌 能 力 : 大 多 数 逆 变 
器 可 超过 它 的 额定 功率 的 时 间 有 限 ( 几 秒 钟 ) ， 有 些 变压器 和 交流 电机 需要 比 正常 工作 高 几 倍 
的 启动 电流 (一 般 也 仅 持续 几 秒 钟 ) ， 对 这 些 特殊 负载 的 浪 涌 要 求 应 测量 出 来 。 外 病态 电流 : 
这 是 在 逆 变 器 不 带 负 载 (无 功 耗 ) 时 ， 其 本 身 所 用 的 电流 ， 这 个 参数 对 于 长 期 带 小 负载 的 情况 
下 是 很 重要 的 ， 当 负载 不 大 时 ， 逆 变 器 的 效率 是 极 低 的 。@@ 电 压 调整 : 这 意味 着 输出 电压 的 
多 样 性 。 较 多 的 系统 在 一 个 大 的 负载 范围 内 ， 输 出 均 方 根 电 压 接近 常数 。@@ 电 压 保 护 : 逆 变 
器 在 直流 电压 过 高 时 就 会 损坏 。 而 逆 变 器 的 前 级 一 一 蓄电池 在 过 充电 时 ， 逆 变 器 的 直流 输入 
电压 就 会 超过 标 称 值 ， 例 如 ， 一 个 12V 的 蓄电池 在 过 充电 以 后 可 能 会 达到 16V 的 电压 或 者 更 
高 ， 这 时 就 有 可 能 破坏 后 级 所 连 的 逆 变 器 。 所 以 用 控制 器 来 控制 蓄电池 的 充电 状态 是 十 分 必 
要 的 。 在 无 控制 器 时 逆 变 器 须 有 检查 测试 保护 电路 ， 当 电池 电压 高 于 设 定 值 时 ， 保 护 电路 会 
将 逆 变 器 断 开 。@) 频 率 : 我 国 的 交流 负载 是 在 50Hz 的 频率 下 进行 工作 的 。 而 高 质量 的 设备 
需要 精确 的 频率 调整 ， 因 为 频率 偏差 会 引起 表 和 电子 计时 器 性 能 的 下 降 。@ 调 制 性 ， 在 有 些 
系统 中 用 多 个 逆 变 器 非常 有 利 ， 这 些 逆 变 器 可 并 联 起 来 带动 不 同 的 负载 。 有 时 为 了 防止 出 现 
故障 ， 用 手动 负载 开关 使 一 个 逆 变 器 可 满足 电路 的 特定 负载 要 求 ， 增 加 此 开关 提高 了 系统 的 
可 靠 性 。@ 功 率 因子 ， 逆 变 器 产生 的 电流 与 电压 间 的 相位 差 的 余弦 值 即 为 功率 因子 ， 对 于 阻 
抗 型 负载 ， 功 率 因子 为 1， 但 对 感 抗 型 负载 (用 户 系 统 中 常用 负载 ) 功率 因子 会 下 降 ， 有 时 可 
能 低 于 0. 5。 功 率 因子 由 负载 确定 而 不 是 由 逆 变 器 确定 。 

需要 注意 的 是 ， 道 变 器 的 正 负 极 不 能 接 反 ， 和 否则 会 烧 贷 有 关 电器 ; 最 大 输入 电压 不 能 
超过 额定 输入 电压 的 上 限 ; 因为 逆 变 器 有 一 定 的 室 载 电流 ， 所 以 不 使 用 时 应 切断 输入 电 
源 ; 适用 的 环境 温度 一 般 是 = 10 ~40C ， 因 此 、 不 能 将 水 洒 到 道 变 器 上 面 ， 尽 量 避 开 阳 光 
直射 ， 不 要 将 其 他 物品 放置 于 逆 变 器 上 面 ,或 覆盖 住 工作 的 道 变 器 ;不 要 在 易 燃 材料 附近 
使 用 ， 也 不 要 在 易 燃气 体 聚 集 的 地 方 使 用 5 


8.5 最 大 功率 点 跟踪 系统 


太阳 能 光伏 阵列 的 1-V 特 征 曲 线 在 很 大 程度 上 受 日 照 强 度 等 条 件 的 影响 ， 系 统 工作 
点 也 会 因此 揪 摆 不 定 ， 这 必然 导致 系统 效率 的 降低 。 为 此 ， 太 阳 能 光伏 阵列 必须 实现 最 大 
功率 点 跟踪 控制 ， 以 便 阵列 在 任何 辐 照 度 和 环境 温度 下 获得 最 大 功率 输出 。 为 了 提高 太阳 
电池 系统 的 使 用 效率 ， 通 常 希望 太阳 电池 阵列 在 同样 日 照 和 同样 温度 条 件 下 输出 尽 可 能 多 
的 电能 ， 为 此 提出 了 太阳 电池 阵列 的 MPPT (Manimum Power Point Tracking) 问题 。MPPT 
的 实现 实质 上 是 一 个 自 寻 优 过 程 ， 采 用 基于 模糊 逻辑 的 MPPT 控制 算法 ， 可 取得 良好 的 动 
态 响应 速度 和 精度 。MPPT 的 实现 有 定 电压 跟踪 法 、 功 率 回 授 法 、 扰 动 观测 法 、 电 导 增 量 
法 、 最 优 梯度 法 和 遗传 算法 等 。 

1. 定 电压 跟踪 


在 太阳 辐 照 度 较 强 时 ，7 一 了 曲线 族 的 最 大 功率 点 几乎 分 布 在 一 条 垂直 线 的 两 出， 因此 
可 以 认为 最 大 输出 功率 点 对 应 某 个 恒定 的 电压 ， 实 际 上 就 是 把 MPPT 控制 简化 为 稳 压 控 
制 。 但 是 这 种 跟踪 方式 忽略 了 温度 对 光伏 阵列 的 影响 ， 因 此 在 定 电压 跟踪 的 基础 上 提出 的 
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手工 调节 和 微 处 理 器 查询 数据 两 种 方式 弥补 了 这 一 不 足 。 定 电压 跟踪 具有 控制 简单 、 易 实 
现 、 可 靠 性 高 、 稳 定性 好 等 优点 ， 也 具有 控制 精度 差 、 需 要 人 为 调节 、 智 能 化 差 等 不 足 。 


2. 功率 回 授 法 


功率 回 授 法 的 基本 原理 就 是 通过 采集 太阳 能 光伏 阵列 的 瞬时 直流 电压 值 和 直流 电流 
值 ， 计 算出 输出 功率 P， 然 后 由 当前 计算 出 的 输出 功率 P 和 前 一 次 计算 所 得 的 输出 功率 P 
相 比 较 ， 最 后 通过 比较 的 结果 来 调整 太阳 能 光伏 阵列 的 输出 电压 值 。 从 太阳 能 光伏 P - V 
关系 曲线 可 以 看 出 ， 同 一 输出 功率 P 值 下 太阳 能 光伏 阵列 输出 电压 不 唯一 ， 这 种 方法 可 以 
设计 成 单 值 控制 模式 ， 即 仅 以 PV 关系 曲线 项 点 一 侧 为 控制 范围 。 基 于 以 上 原因 ， 本 方 
法 的 可 靠 性 和 稳定 性 均 不 佳 ， 但 是 系统 简单 、 易 实现 。 

3. 扰动 观测 法 y 

扰动 观测 法 是 一 种 经 过 主动 调整 光伏 系统 的 工作 点 来 寻找 最 天 功率 增长 的 方向 最终 
到 达 最 大 功率 点 的 方法 。 扰 动 观测 法 的 基本 原理 ， 先 扰动 输出 电压 值 (Vpv + AV) ， 再 测量 
太阳 能 光伏 阵列 输出 功率 变化 ， 与 扰动 之 前 的 输出 功率 值 相 比 ， 若 增加 则 表示 扰动 方向 正 
确 ， 可 继续 按 e AV 方向 扰动 ， 若 减少 则 表示 扰动 衣 向 错误 ， 可 按 - AV 方向 扰动 。 扰 动 观 
测 法 具有 结构 简单 被 测 参 数 少 以 及 跟踪 原理 明 了、 易于 实现 的 优点 。 由 于 太阳 能 光伏 阵 
列 始终 存在 +AV 的 误差 ， 因 此 系统 只 能 在 最 大 动 率 点 附近 振荡 运行 ， 而 且 跟踪 过 程 可 能 
出 现 失 序 的 情况 ， 进 而 导致 跟踪 失败 因此 这 种 方法 不 适用 在 环境 快速 变化 的 情况 下 运 
行 。 系 统 的 跟踪 精度 和 速度 受 电压 初始 值 和 跟踪 步 长 的 影响 较 大 。 经 过 大 量 的 实验 得 出 ， 






























































最 大 功率 点 对 应 的 输出 电压 近似 为 太阳 能 光伏 阵列 开路 电压 的 76% ， 因 此 ， 系 统 的 初始 值 
根据 阵列 的 开路 电压 选择 可 以 使 系统 的 工作 点 快速 接近 最 大 功率 点 。 

4 电导 增 量 法 -人 LA y 

电导 增 量 法 是 通过 比较 太阳 能 光伏 阵列 的 瞬时 导 搞 与 导 抗 的 变化 量 ， 根 据 比较 结果 进 


行 相应 的 调整 来 完成 最 大 功率 点 跟踪 的 功能 。 通 过 太阳 能 光伏 的 PV 曲线 可 得 最 大 功率 
值 P 处 的 斜率 为 零 ， 因 此 有 








上 式 即 为 要 达到 最 大 功率 点 的 条 件 ， 即 当 输出 电导 的 变化 量 等 于 输出 电导 的 负 值 时 ， 
太阳 能 光伏 阵列 工作 于 最 大 功率 点 。 电 导 增 量 法 是 多 种 最 大 功率 跟踪 方法 中 跟踪 准确 性 最 
高 的 一 种 ， 可 以 使 系统 在 快速 变化 的 环境 下 具有 良好 的 跟踪 性 能 。 在 辐 照 度 和 温度 变化 
时 ,太阳 能 光伏 阵列 的 输出 电压 能 平稳 地 追随 环境 变化 、 输 出 电压 摆动 小 。 不 过 电导 增 量 
法 的 算法 实现 比较 复杂 ， 对 微 处 理 器 的 要 求 相对 较 高 。 

以 上 是 目前 广泛 使 用 的 4 种 最 大 功率 点 跟踪 方法 ， 其 中 电导 增 量 法 以 优良 的 跟踪 性 能 
最 受 青睐 。 除 此 之 外 ,还 有 间歇 扫描 法 、 滞 环比 较 法 、 基 于 最 优 梯度 法 、 模 糊 控制 法 以 及 
遗传 算法 等 方法 。 























8.6 太阳 能 庭院 灯 的 设计 安装 


太阳 能 庭院 灯 是 独立 太阳 光伏 系统 的 一 个 应 用 ， 基 本 结构 由 太阳 电池 组 件 、 组 件 支 
架 、 光 源 、 电 控 箱 ( 内 装 控制 器 、 蓄 电池 ) 、 灯 杆 ( 含 灯 具 ) 等 几 部 分 组 成 。 


8.6.1 系统 设计 所 需 的 数据 


(1) 太阳 能 路 灯 使 用 地 的 经 度 与 纬度 。 通 过 地 理 位 置 可 以 了 解 并 掌握 设备 使 用 地 的 气 
象 资源 ， 如 月 (年 ) 平 均 太 阳 能 辐 照 情况 、 平 均 气 温 、 风 力 资源 等 ， 根 据 这 些 条 件 可 以 确定 
当地 的 太阳 能 标准 峰值 时 数 (h) 和 太阳 电池 组 件 的 倾斜 角 与 方位 角 。 

(2) 庭院 灯 所 选用 光源 的 功率 (下 ) 。 光 源 功 率 的 大 小 直接 影响 整个 系统 的 参数 。 

(3) 太阳 能 庭院 灯 每 天 晚上 工作 的 时 间 ( 8) 。 这 是 决定 太阳 能 庭院 灯 系统 中 组 件 大 小 
的 核心 参数 ， 通 过 确定 工作 时 间 ， 可 以 初步 计算 负载 每 天 的 功 耗 和 与 之 相应 的 太阳 电池 组 
件 的 充电 电流 。 

(4) 太阳 能 庭院 灯 需 要 保持 的 连续 阴雨 天 数 (4) ”这 不 参数 决定 了 六 电池 容量 的 大 小 
及 阴雨 天 过 后 恢复 电池 容量 所 需要 的 太阳 电池 组 件 功率 。 

(5) 确定 两 个 连续 阴雨 天 之 间 的 间隔 天 数 D. 这 是 决定 系统 在 一 个 连续 阴雨 天 过 后 充 
满 蓄电池 所 需要 的 电池 组 件 功 率 。 


6.62 系统 设计 参数 的 确定 > 


以 某 高 校 药物 园 的 太阳 能 灶 安 装 为 例 。 设 需要 光源 功率 为 20W， 工 作 电 压 为 12V 直流 
电 ， 要 求 灯 每 天 工作 10 水 时 ， 保 证 连续 7 个 明丽 天 能 正常 工作 ， 两 个 连续 的 阴雨 天 间隔 
时 长 20 天 。 根 据 资料， 当地 标准 峰值 时 数 约 人 时- 


l. jacaicei 








- 


Q = Wh/U 220 x10 +12 216. 7Ah 

IUP U 为 系统 蓄电池 标 称 电压 。 
2. 蓄电池 容量 的 确定 
满足 连续 7 个 阴雨 天 正常 工作 的 电池 容量 C 为 

C=Qx(d+1) 20.75 x1.1=16.7x8*0.75x1.1=196Ah( 取 200Ah) 
式 中 0. 75 为 蓄电池 放电 深度 ;1. 1 为 蓄电池 安全 系数 。 
3. 满足 负载 日 用 电 的 太阳 电池 组 件 的 充电 电流 为 
1, =Q x 1. 05/10h/0. 85/0. 9 22. 3(A) 
FUP 1. 05 为 太阳 能 充电 综合 损失 系数 ; 0. 85 为 蓄电池 充电 效率 ; 0. 9 为 控制 器 效率 。 
4. 连续 阴雨 天 过 后 需要 恢复 蓄电池 容量 的 太阳 电池 组 件 充电 电流 为 
1, =C x0. 75/h/D 2200 x0. 75/4/20 =1.9(A) 
xp 0.75 为 蓄电池 放电 深度 ; 4 为 当地 标准 峰值 时 数 。 
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5. 太阳 电池 组 件 的 功率 


(1, +L) x18 =(2.3+1.9) x18 276Wp 
式 中 18 为 太阳 电池 组 件 工 作 电 压 。 
可 以 选取 两 块 峰值 功率 为 40Wp 的 太阳 电池 组 件 。 太 阳 电 池 组 件 的 电压 会 随 着 温度 的 
升 高 而 降低 ， 由 于 高 温 的 影响 ， 电 池 组 件 的 电压 损失 约 2V， 而 充电 过 程 中 ， 控 制 器 上 的 
二 极 管 压 降 为 0.7V， 所 以 选择 工作 电压 为 18V 的 组 件 。 由 于 太阳 能 灯 的 特殊 性 ， 太 阳 电 
池 板 一 般 安装 在 灯 杆 上 ， 对 于 路 灯 杆 而 言 ， 一 般 都 重心 较 高 ， 而 且 大 部 分 太阳 电池 板 都 是 
悬挂 式 ， 为 增强 整套 设备 的 抗 风力 ， 一 般 选 择 多 块 太阳 电池 板 组 成 所 需要 的 组 件 。 


8. 6.3 系统 定期 检查 


应 该 定期 对 独立 光伏 系统 进行 检查 。 大 部 分 的 检查 用 电压 表 、 电流 表 和 某 些 常识 就 能 进 
行 。 定 期 检查 可 使 系统 在 故障 发 生前 隐患 就 能 得 以 排除 ， 应 该 做 以 下 检查 。 人 检查 系 统 中 所 
有 连接 的 紧密 度 、 牢 固 性 。 电 池 的 连接 应 清洁 ， 用 抗 腐蚀 剂 密封 。@ 检 查 电解 液 水 平 ， 如 果 
需要 就 加 入 纯 交 (蒸馏 ) 水 ， 但 不 要 加 得 太 满 。 应 每 年 检测 一 次 每 个 电池 的 标 称 比重 。 标 称 比 
重 是 电池 充电 状态 的 反映 ， 但 如 果 电解 液 分 层 了 ,测量 就 有 会 误差 。 应 检查 电池 中 不 同 层 的 
标 称 重 量 确定 电解 液 是 否 分 层 。 如 果 电 解 液 分 层 了 》 就 要 对 电池 充分 充电 以 混合 电解 液 。 如 
果 电 解 液 的 标 称 比重 比 别 的 电池 差 0. 05 ,就 意味 着 这 个 电池 需要 进一步 检测 ， 看 是 否 需要 更 
换 。(G3) 在 有 负载 的 情况 下 ， 检 查 每 一 个 电池 电压 ， 把 这 些 电压 与 所 有 电池 电压 的 平均 值 相对 
比 。 如 果 一 个 电池 与 其 他 电池 差 0\05V》 可 能 就 会 有 问题 了 ;检测 该 电池 的 性 能 看 是 否 需要 
替换 。@@ 检 查 系统 走 线 。 如 果 有 导线 露出 来 ， 就 查找 破裂 处 检查 绝缘 性 ， 检 查 所 有 接线 合 
的 接 和 信和 接 出 点 ， 检 查 绝缘 处 有 和 否 破裂 。 如 果 需 要 就 更 换 导线 ， 而 不 能 依靠 用 绝缘 胶带 起 长 
扫 绝缘 的 作用 。@@ 检 查 所 有 导线 盒 是 否 关闭 ( 封闭),， 看 看 有 无 水 的 破坏 和 腐蚀 。 如 果 电子 元 
件 是 安装 在 接线 盒 中 检查 盒 中 通风 状况 : 更 换 或 清理 空气 过 滤器 。 如 果 已 经 知道 出 了 问 
题 ， 通 过 测试 和 分 析 结果 就 可 确定 其 位 置 的 二 些 基本 的 测试 ， 用 电压 表 、 电 流 表 、 钳 子 、 螺 
丝 刀 和 可 调 扳手 来 完成 。 在 检修 时 建议 戴 上 手套 、 防 护 镜 ， 穿 上 胶鞋 。 


8.7 LED 太阳 能 草坪 灯 的 设计 安装 















































8.7.1 LED 太阳 能 草坪 灯 简介 


LED 太阳 能 草坪 灯 是 一 种 集 节 能 环保 、 照 明 与 美化 环境 为 一 体 的 新 型 的 绿色 能 源 景观 
照明 灯具 ， 广 泛 适用 于 公园 草坪 、 花 园 别墅 、 广 场 绿地 、 旅 游 景 点 、 度 假 村 、 高 尔 夫 球 
场 、 企 业 工厂 绿地 亮 化 美化 、 住 宅 小 区 绿地 照明 、 各 种 绿化 带 等 的 景观 点 级 、 景 观照 明 。 
太阳 能 系列 草坪 灯 主 要 用 来 亮 化 、 点 级 、 照 明 ， 草 坪 灯 功率 小 ， 主 要 以 装饰 为 目的 ， 对 可 
移动 性 要 求 高 ， 电 路 铺设 困难 ， 适 用 于 防水 要 求 高 的 场地 。 

LED 太阳 能 草坪 灯 是 一 个 小 型 的 太阳 能 供电 系统 ， 它 的 结构 非常 简单 ， 主 要 由 太阳 电 
池 板 、 充 放电 控制 器 、 蓄 电池 、 照 明 电路 和 灯 杆 等 部 分 组 成 。 


8.7.2 太阳 能 草坪 灯 的 控制 原理 
太阳 能 草坪 灯 ( 如 图 8. 9 所 示 ) 的 控制 器 主要 用 于 蓄电池 充 放 电 的 控制 。 图 8. 10 给 出 
































了 最 基本 的 充 放电 控制 器 的 原理 图 。 在 图 8. 10 P, Hbf. Bb. X 
器 和 负载 组 成 了 一 个 基本 的 光伏 应 用 系统 。 这 里 的 开关 K 和 kK; 为 充电 开关 ，K, 为 放电 
关 ， 它 们 均 属于 太阳 能 控制 中 心 的 一 部 分 。 图 中 开关 的 开 合 由 控制 电 
状态 来 决定 。 当 蓄电池 充满 电 时 断 开 充电 开关 ， 需 要 充电 时 闭合 充电 和 

































































时 闭合 K,， 否 则 断 开 。 而 这 些 控制 电路 可 以 采用 由 三 极 管 、 电 阻 、 


压 比 较 升 压 充 放 电 电路 ， 也 可 以 采 上 月 

















比较 器 ， 还 可 以 采用 单片机 。 鉴 于 对 廉价 的 考虑 ， 一 般 采 用 前 者 。 
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8.9 常见 的 LED 太阳 能 草坪 灯 


光伏 电池 板 。 CAES 7000 
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图 8.10 充 放电 控制 器 基本 原理 
充 放 电 控 制 器 具有 以 下 几 种 充 放电 保护 模式 。 








路 根据 系统 的 充 放电 
F 关 ; 当 鞭 电池 放电 
电容 、 电 感 构 成 的 电 
日 光 控 电路 ， 或 者 采用 集成 运算 放大 器 构成 的 电压 滞 回 




















(1) 直 充 保护 点 电压 。 直 充 也 叫 急 充 ， 属 于 快速 充电 ， 一 般 都 是 在 蓄电池 电压 较 低 的 














电池 端 电压 高 于 这 些 保护 值 时 ， 应 停止 直 充 。 直 充 保护 点 电压 一 般 


充电 时 











(2) 均 充 控制 点 电压 。 直 充 结束 后 ， 蓄 电池 一 般 会 被 充 放电 控 人 


蓄电池 端 电压 不 能 高 于 这 个 保护 点 ， 否 则 会 造成 过 充电 ， 对 蓄电池 是 有 
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大 电流 和 相对 高 电压 对 蓄电池 充电 , HIE, G^ ENS, dine iR. EE 
也 是 过 充 保 护 点 电压 ， 


损害 的 。 
段 时 间 ， 让 
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其 电压 自然 下 降 ， 当 下 降 到 恢复 电压 值 时 ， 会 进入 均 充 状态 。 为 什么 要 设计 均 充 ? 当 直 充 
完毕 之 后 ， 可 能 会 有 个 别 电池 落后 ( 端 电压 相对 偏 低 ) ， 为 了 使 所 有 的 电池 端 电压 具 有 均匀 
一 致 性 ， 就 要 以 高 电压 配 以 适中 的 电流 再 充电 一 小 会 儿 ， 可 见 所 谓 均 充 ， 也 就 是 均衡 充 
电 。 均 充 时 间 不 宜 过 长 ， 一 般 为 几 分 钟 到 十 几 分 钟 ， 时 间 设 定 太 长 反而 有 害 。 对 配备 一 两 
块 蓄电池 的 小 型 系统 而 言 ， 均 充 意 义 不 大 。 

G) 浮 充 控制 点 电压 。 一 般 均 充 完毕 后 ， 蓄 电池 也 被 静 置 一 段 时 间 ， 使 其 端 电压 自然 
下 降 ， 当 下 降 至 维护 电压 点 时 ， 就 进入 浮 充 状态 ， 目 前 均 采 用 PWM 方式 ， 类 似 于 涓 流 充 
电 ( 即 小 电流 充电 ) ， 电 池 电 压 一 低 就 充 上 一 点 ， 一 股 一 股 地 来 ， 以 免 电池 温度 持续 升 高 ， 
这 对 蓄电池 来 说 是 很 有 好 处 的 ， 因 为 电池 内 部 温度 对 充 放 电 的 影响 很 大 。 其 实 PWM 方式 
主要 是 为 了 稳定 蓄电池 端 电压 而 设计 的 ， 通 过 调节 脉冲 宽度 来 减 小 蓄电池 充电 电流 。 这 是 
非常 科学 的 充电 管理 制度 。 具 体 来 说 ， 就 是 在 充电 后 期 、 鞭 电池 的 剩余 电容 量 > 80% 时 ， 
必须 减 小 充电 电流 ， 以 防止 因 过 充电 而 过 多 释 气 ( 氧气 、 氢 气 和 酸 气 ) 。 

(4) 过 放 保 护 终止 电压 。 蓄 电池 放电 不 能 低 于 这 个 值 , 这 是 国标 的 规定 。 蓄 电池 厂家 虽 
然 也 有 自己 的 保护 参数 ( 企 标 或 行 标 ) ， 但 最 终 还 是 要 向 国标 靠拢 的 。 


8.7.8 太阳 能 草坪 灯 充 放电 控制 器 的 设计 


充电 控制 器 作为 光伏 电池 和 蓄电池 的 接口 电路 ,一般 都 希望 让 其 工作 在 最 大 功率 点 ， 以 
实现 更 高 的 效率 ， 但 是 在 实现 最 大 功率 点 眼 芝 的 同时 ， 还 需要 进行 蓄电池 充电 控制 。 目 前 党 
用 的 主 电路 拓扑 主要 有 降 压 型 电路 (Buck) 
AERE, TET Hb ( Boost) 变换 器 、 丘 克 
上 电路 (Cik) 变 换 器 等 。 一 般 光伏 电池 的 输出 

电压 波动 较 大 ， 而 Buck 变换 器 或 Boost 变换 
器 只 能 进行 降 压 或 升 压 变换 ， 受 此 影响 ， 光 

mei NONRAN 伏 电 池 不 能 在 大 范围 内 完全 工作 于 最 大 功率 

点 ， 从 而 造成 系统 效率 下 降 。 同 时 ，Buck 

交换 器 输入 电流 纹 波 较 大 ， 如 果 答 入 端 不 加 一 个 储 能 电容 就 会 使 系统 工作 在 断 续 状 态 下 ， 从 

而 导致 光伏 电池 输出 电流 时 断 时 续 ， 不 能 处 于 最 佳 工作 状态 ;而 Boost 变换 器 输出 电流 纹 波 

较 大 ， 用 此 电流 对 蓄电池 进行 充电 ， 不 利于 延长 蓄电池 的 使 用 寿命 ，Cuk 变换 器 同时 具有 升 

压 和 降 压 功能 ， 将 Cuk 变换 器 应 用 于 光伏 系统 充电 控制 器 中 ， 可 以 在 较 大 范围 内 实现 最 大 功 

率 点 跟踪 ， 有 利于 系统 效率 的 提高 。 因 此 ， 常 选用 Cuk 变换 器 作为 充电 控制 器 的 主 电路 ， 其 
系统 拓扑 如 图 8. 11 所 示 。 

Cuk 变换 器 在 负载 电流 连续 的 情况 下 ， 其 电路 的 稳 态 过 程 如 下 。 


1. 开关 管 Vr 导 通 期 间 


此 期 间 开关 管 Vr 导 通 ， 电容 C: 上 的 电压 使 二 极 管 D, 反 偏 而 截止 ， 这 时 输入 电流 记 使 
储 能 ;C2> 的 放电 电流 三 使 户 储 能 ， 并 供电 给 负载 ， 如 图 8. 12(a) 所 示 。 


2. 开关 管 Vr 截止 期 间 
此 期 间 开关 管 Vr 截止 ， 二极管 D, 正 偏 而 导 通 ， 电 源 和 工 的 释 能 电流 遍 向 C: 充 电 ， 同 时 
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疡 的 释 能 电流 如 维持 负载 ， 如 图 8. 12(b) 所 示 。 因 此 ，Vr 截止 期 间 C, 充 电 ，Vr 导 通 期 间 C. 
向 负载 放电 ，C, 起 能 量 传递 的 作用 。 








图 8.12 Cuk 变换 器 连续 工作 模式 的 等 效 电 路 图 


8.7.4 太阳 能 草坪 灯 的 电路 原理 


太阳 能 草坪 灯 的 电路 原理 (如 图 8. 13 所 示 ) 比较 简单 。 下 面具 体 介绍 一 种 简单 的 太阳 能 
草坪 灯 的 电路 原理 ， 它 的 控制 器 就 是 采用 升 压 电 路 来 实现 的 。 


VDI Nr d 
INS817 VQ2 AA LAW 








8. 13 一 种 简单 的 太阳 能 草坪 灯 的 电路 原理 图 


元 器 件 选择 如 下 。BT1 选用 3. 8V/80mA 太阳 电池 板 ， 单 晶 硅 为 最 好 ， 多 晶 硅 次 之 ; BT2 
选用 两 节 1. 2V/600mA 的 Ni 一 Cd 电池 ， 若 需要 增 大 发 光度 或 延长 时 间 ， 可 相应 提高 太阳 能 
板 及 电池 功率 。VQ2 、VQ3 、VQ5 的 B 在 200 左右 ，VQ4 需 B 值 大 的 晶体 管 。VD1 尽量 选 管 
压低 的 ， 如 钳 管 或 省 特 基 二 极 管 。LED 可 选用 白 、 蓝 、 绿 色 ， 超 高 亮度 散光 或 聚 光 。 当 选用 
红 、 黄 、 橙 等 低压 降 LED 时 ， 电 路 需 重新 设 定 。R3、 店 建议 选用 1% 的 精度 电阻 ，R4 用 亮 
阻 10 -20kO, mipH IMO 以 上 的 光敏 电阻 。 其 他 电阻 可 选用 普通 碳 膜 1/4W、1/8W 的 电阻 。 
L1 用 的 1/4W 的 色 环 电感 ， 直 流 阻 抗 要 小 。 
该 电路 的 工作 原理 : 白天 有 太阳 光 时 ， 由 BTI 把 光 能 转换 为 电能 ， 由 VDI 对 BT2 充电 ， 
由 于 有 光照 ， 光 人 敏 电阻 呈 低 阻 ，VQ4 的 b 极 为 低 电 平 而 截止 。 当 晚上 无 光照 时 光敏 电阻 呈 高 
阻 ，VQ4 导 通 ，VQ2 的 b 极 为 低 电 平 也 导 通 ,由 VQ3、VQ5、C2、R6、L1 组 成 的 DC 升 压 电 
路 工作 ，LED 得 电 发 光 。 

DC 升 压 电路 的 核心 就 是 一 个 互补 管 振荡 电路 ， 其 工作 过 程 为 : VQ2 导 通 时 电源 通过 1 、 
R6, VQ4 向 C2 充电 ,由 于 C2 两 端 电压 不 能 突变 ，VQ3 的 b 极为 高 电 平 ，VQ3 不 导 通 ， 随 
着 C2 的 充电 其 压 降 越 来 越 高 ，VQ3 的 b 极 电位 越 来 越 低 ， 当 低 至 VQ3 导 通 电压 时 VQ3 导 
通 ，VQ5 相继 导 通 ，C2 通过 VQ5 的 ce 结 、 电 源 、VQ3 的 eb 结 (由 于 VQ2 导 通 ， 假 设 其 ec 
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结 短路 ，VQ3 的 e 极 直接 接 电源 正极 ) 放 电 。 

当 放 完 电 后 VQ3 截止 ，VQ5 截止 ， 电 源 再 次 向 C2 充电 ,之 后 VQ3 导 通 ，VQ5 Sui, 
C2 放电 ， 如 此 反复 ， 电 路 形成 振荡 ， 在 振荡 过 程 中 ，VQ5 导 通 时 电源 经 信和 VQ5 的 ce Zi 
到 地 ， 电 流 经 LI 储 能 ，VQ5 截止 时 L 产生 感应 电动 势 ， 和 电源 会 加 后 驱动 LED LED 发 
光 。 可 以 提高 电池 电压 直接 驱动 LED， 以 提高 效率 , 但 电池 电压 提高 ， 相 应 的 太阳 电池 价格 
大 幅 提 高 ， 只 要 电路 元 件 设置 合适 ， 其 效率 还 是 可 以 接受 的 。 当 白天 充电 不 够 时 (如 遇 上 
阴雨 天 等 ) BT2 可 能 发 生 过 放电 ， 这 样 会 损坏 电池 ， 为 此 特 加 RR 构成 过 放 保 护 ， 当 电池 电 
压 降 至 2V 时 ， 由 于 RS 的 分 压 使 VQ4 基 极 电位 不 足以 使 VQ4 导 通 ， 从 而 保护 电池 。 增 加 RS 
会 影响 VQ4 的 导 通 深度 。 


8.7.5 太阳 能 草坪 灯 系 统 组 合 中 的 几 个 问题 


(1) 光敏 传感器 。 太 阳 能 草坪 灯 需 要 光 控 开 关 ， 设 计 者 往往 会 用 光敏 电阻 来 自动 开关 
I, 实际 上 太阳 电池 本 身 就 是 一 个 极 好 的 光敏 传感器 ， 用 它 作为 光敏 开关 ， 特 性 比 光敏 电阻 
好 。 对 于 仅仅 使 用 一 只 1.2V 的 Ni - Cd 电池 的 太阳 能 草坪 灯 来 说 ， 太 阳 电池 组 件 由 4 片 太阳 
电池 串联 组 成 ， 电 压低 ， 弱 光 下 电压 更 低 ， 以 至 天 没有 黑 电 压 已 经 低 于 0.7V， 造 成 光 控 开关 
失灵 。 在 这 种 情况 下 ， 只 要 加 一 只 晶体 管 直 接 厕 合 放 大 即 可 解决 问题 。 
(2) 按 革 电池 电压 高 低 控 制 负 载 大 小 。 太 阴 能 草坪 灯 往 往 对 连续 阴雨 天 可 维持 时 间 要 求 
很 高 ， 这 就 会 增加 系统 成 本 。 在 连续 阴雨 天 蓄电池 电压 降低 时 减少 LED 的 接 入 个 数 ， 或 者 减 
少 太阳 能 草坪 灯 每 天 的 发 光 时 间 ， 这 样 就 能 减少 系统 成 本 。 

G) 太阳 电池 的 封装 形式 。 目 前 太阳 电池 的 封装 形式 主要 有 两 种 ， 层 压 和 滴 胶 。 层 压 工 
艺 可 以 保证 太阳 电池 工作 寿命 为 25 年 以 上 ， 滴 胶 虽 然 当时 美观 ， 但 是 太阳 电池 工作 寿命 仅 
仅 为 1~2 年 。 因 此 ，1! 允 以 下 的 小 功率 太阳 能 草坪 灯 尖 在 没有 过 高 寿命 要 求 的 情况 下 ， 可 以 
使 用 滴 胶 封装 形式 > 对 于 使 用 年 限 有 规定 的 太阳 能 草坪 灯 ， 建 议 使 用 层 压 的 封装 形式 。 

(4) 闪烁 变 光 3 渐 亮 渐 暗 是 节能 的 好 办 活 ， 它 一 方面 可 以 增加 太阳 能 草坪 照射 效果 ， 
另 一 方面 可 以 通过 改变 闪烁 占 空 比 来 控制 蓄电池 的 平均 输出 电流 ， 延 长 系统 的 工作 时 间 ， 
或 者 在 同等 条 件 下 ， 可 减 小 太阳 电池 的 功率 ， 成 本 将 大 幅度 下 降 。 

(5) 三 色 基色 高 效 节能 灯 的 开关 速度 。 这 个 问题 非常 重要 ， 它 甚至 决定 着 太阳 能 草坪 灯 
的 使 用 寿命 ， 三 色 基色 高 效 节能 灯 启动 时 有 高 达 10 ~ 20 倍 的 启动 电流 ， 系 统 在 承受 这 样 大 
的 电流 的 情况 下 可 能 电压 有 大 幅度 下 降 ， 太 阳 能 草坪 灯 无 法 启动 或 者 反复 启动 ， 直 至 损坏 。 

(6) 升 压 电路 效率 的 提高 及 对 LED 灯 的 影响 。 小 功率 太阳 能 草坪 灯 一 般 都 有 升 压 电路 ， 
如 果 采 用 振荡 电路 ， 电 感 升 压 。 电 感 采 用 标准 色 码 电感 器 ， 标 准 色 码 电感 器 中 使 用 开放 磁 
路 ， 磁 通 损失 大 ， 所 以 电路 效率 低 。 如 果 采 用 闭合 磁 路 制造 电感 升 压 ， 如 磁 环 ， 升 压 电路 的 
效率 将 有 很 大 提高 。LED 的 特性 接近 稳 压 二 极 管 ， 工 作 电压 变化 0.1V， 工 作 电流 可 能 变化 
20mA 左右 。 为 了 安全 ,普通 情况 下 使 用 串联 限 流 电阻 ， 极 大 的 能 量 损失 显然 不 适合 太阳 能 
草坪 灯 ， 并 且 LED 亮度 随 工作 电压 变化 ， 而 且 -一定 要 自动 限 流 ， 否 则 将 损坏 LED。 一 般 LED 
的 峰值 电流 为 50 ~ 100mA ， 升 压 电 路 峰值 电压 过 高 时 很 可 能 超过 这 个 极限 ， 损 坏 LED。 


8.8 光伏 建筑 一 体 化 


光伏 建筑 一 体 化 ， 即 常 说 的 BIPV (Building Integrated Photovoltaics ) ， 也 叫 太 阳 能 光伏 




















































































































建筑 一 体 化 、 光 电 建筑 一 体 化 ， 意 思 是 把 光伏 发 电 系统 安装 在 现 有 的 建筑 物 上 ， 或 者 把 光 
伏 发 电 系统 与 新 的 建筑 物 同 时 设计 、 施 工 、 安 装 ， 既 能 满足 光伏 发 电 的 功能 ， 又 与 建筑 物 
友好 结合 ， 甚 至 提升 建筑 物 的 美感 ， 如 屋顶 、 公 共 交 通 的 车 站 棚 等 。 光 伏 建筑 一 体 化 有 
面 几 种 形式 。 号 一体 化 设计 。 设 计 的 内 容 应 包括 建筑 和 光伏 系统 ， 也 应 包括 其 他 需要 的 器 
件 和 结构 ， 并 把 建筑 物 的 墙 体 和 房 顶 分 解 为 结构 模块 一 体 化 。@) 一 体 化 制造 。 建 立 专用 的 
生产 线 ， 并 用 该 生产 线 ， 对 设计 好 的 建筑 结构 模块 ， 进 行 大 规模 、 高 效率 、 低 成 本 的 制 
造 。@ 一 体 化 安装 。 用 电动 吊装 设备 ， 把 生产 出 的 结构 模块 ， 集 中 安装 成 房屋 。 其 中 ， 屋 
项 太阳 能 光电 建筑 应 用 较为 广泛 ， 其 主要 特点 是 : 可 以 调节 太阳 电池 板 与 太阳 光 之 间 的 朝 
向 ， 我 国 地 处 北半球 ， 太 阳 电 池 板 要 朝 南 ， 因 此 光伏 幕墙 有 一 定 的 局 限 性 。 


8. 8.1 光伏 建筑 一 体 化 的 优势 

































































l 能 够 满足 建筑 美学 和 采光 要 求 K 

BIPV 首先 是 一 个 建筑 ， 可 通过 相关 设计 将 接线 盒 , 旁 路 二 极 管 、 连 接线 等 隐藏 在 莫 
增 结构 中 。 这 样 既 可 防 阳光 直射 和 丁 水 侵蚀 ， 又 不 会 影响 建筑 物 的 外 观 效果 ， 达 到 与 建筑 
物 的 完美 结合 。BIPV 采用 光 面 超 自 钢化 玻璃 制作 的 双 面 玻璃 组 件 ， 能 够 通过 调整 电池 片 
的 排 布 或 采用 穿孔 硅 电池 片 来 达到 特定 的 透 兆 率 ， 即 使 是 在 大 楼 的 观光 处 也 能 满足 光线 通 
透 的 要 求 。 光 伏 组 件 透 光 率 越 大 ， 电 池 片 的 排 布 就 越 稀 ， 其 发 电功率 也 会 越 小 。 


2. 建筑 的 安全 性 能 高 


BIPV 组 件 不 仅 需要 满足 光伏 组 件 的 性 能 要 求 ， 同 时 要 满足 建筑 物 的 安全 性 能 要 求 ， 因 此 需 
要 有 比 普通 组 件 更 高 的 力学 性 能 和 采用 不 同 的 结构 方式 x 在 不 同 的 地 点 ， 不 同 的 楼 层 高 度 ， 不 
同 的 安装 方式 ， 对 它 的 玻璃 力学 性 能 要 求 就 可 能 是 完全 不 同 的 。BIPV 建筑 中 使 用 的 双 玻 璃 光伏 
组 件 是 由 两 片 钢化 玻璃 ， 中 间 用 PVB 胶片 复合 太阳 电池 片 组 成 复合 层 ， 电池 片 之 间 由 导线 串 、 
并 联 汇集 引线 端的 整体 构件 。 组 件 中 间 的 PVB 胶片 有 良好 的 黏 结 性 、 毛 性 和 弹性 ， 具 有 吸收 冲 
击 的 作用 ， 可 防止 冲击 物 穿 透 ， 即 使 玻璃 破损 ， 碎 片 也 会 牢 牢 粘 附 在 PVB 胶片 上 ， 不 会 脱落 而 
四 散 伤 人 ， 从 而 可 能 使 产生 的 伤害 减少 到 最 低 程 度 ， 提 高 建筑 物 的 安全 性 能 。 


3. 建筑 节约 能 源 


有 效 利用 建筑 外 围 表面 ( 屋顶 和 墙 面 ) ， 省 去 支撑 结构 ， 节 省 土地 资源 ， 可 原 地 发 电 、 
原 地 使 用 ， 节 约 送 电网 投资 和 减少 损耗 ， 避免 墙 面 温度 和 屋顶 温度 过 高 ， 改 善 室 内 环境 ， 
降低 空调 负荷 。BIPV 建筑 是 光伏 组 件 与 玻璃 幕墙 的 紧密 结合 。 构 件 式 幕墙 施工 手段 灵活 ， 
主体 结构 适应 能 力 强 ， 工 艺 成 熟 ， 单 元 式 幕墙 在 工厂 内 加 工 制作 ， 易 实现 工业 化 生产 ， 降 
低 人 工 费用 ， 控 制 单元 质量 ， 从 而 缩短 施工 周期 。 双 层 通风 幕墙 系统 具有 通风 换 气 、 隔 热 
隔 声 、 节 能 环保 等 优点 ， 并 能 够 改善 BIPV 组 件 的 散热 情况 ， 降 低 电 池 温 度 ， 减 少 组 件 的 
效率 损失 ， 降 低热 量 向 室内 的 传递 。BIPYV 建筑 简单 来 说 ， 就 是 用 BIPV 光伏 组 件 取代 普通 
钢化 玻璃 ， 既 是 建筑 材料 又 是 供电 系统 。 


4. 光伏 组 件 寿命 长 
普通 光伏 组 件 封装 用 的 胶 一 般 为 了 EVA。 由 于 了 VA 的 抗 老化 性 能 不 强 、 使 用 寿命 达 不 
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到 50 年 ,不 能 与 建筑 同 寿 
PVB 膜 具 有 透明 、 
玻璃 的 制作 。 

PVB 代替 EVA 
( 双 层 交 联 聚 乙 烯 浸 锡 铜 线 ) ， 
都 能 延 




















耐 热 、 耐 寒 、 耐 湿 、 机 械 强 度 高 等 特性 ， 并 已 经 成 熟 应 用 于 建筑 
内 玻璃 幕墙 规范 也 明确 提出 
制作 ， 能 达到 更 长 的 使 用 寿命 。 此 外 , 在 BPV 系统 中 ， 选 用 光伏 专用 电线 


“应 用 PVB" 


mM, MH EVA 发 黄 将 会 影响 建筑 的 美观 和 系统 的 发 电量 。 而 











的 规定 。BIPV 光伏 组 
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选用 偏 大 的 电线 直径 ， 以 及 选用 性 能 优异 的 连接 器 等 设备 ， 


长 BIPV 光伏 系统 的 使 用 寿命 。 


8. 8.2 光伏 建筑 一 体 化 的 几 种 形式 





从 光伏 方 阵 与 建筑 墙 面 、 











从 光伏 组 件 与 建筑 
光伏 建筑 一 体 化 的 几 利 








表 8-1 光伏 建筑 一 体 化 的 几 种 主要 形式 K S 


屋顶 的 结合 来 看 ， 主 要 有 屋顶 光伏 电站 和 墙 面 光伏 电站 。 而 
的 集成 来 讲 ， 主 要 有 光电 幕墙 、 光 电 采 光 顶 、 光 电 谈 阳 板 等 形式 。 目 前 
主要 形式 见 表 8 -1。 












































序号 BIPV 形式 光伏 组 件 M E es EE] 
p | 建筑 效果 、 结 构 强 度 、 采 光 、 | 。 
1 | 光电 采光 项 (天 窗 ) 光伏 玻璃 组 件 des 集成 
VN LE 筑 效 果 、 结 构 

2 | 光电 屋顶 Xie ee 

e ` " 果 、 结 构 强 度 、 采 光 
3 “| 光电 幕墙 (透明 幕墙 ) natamo | 建筑 效果 、 结 构 强 度 、 采 光 、| 集成 

NOR m 
T x 

37 S SER. AME IER 
4 ertet Cinna) T ERa NS a 
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8.8.3 建筑 一 体 化 对 电池 组 件 的 要 求 


在 建筑 光伏 一 体 化 设计 中 ， 对 于 建筑 不 同 部 位 选用 不 同 光伏 电池 的 原则 如 下 。 呈 多 晶 
薄膜 、 非 晶 硅 薄 膜 电 池 在 建筑 一 体 化 设计 中 比较 有 优势 。 与 晶体 硅 电池 相 比 ， 多 晶 薄 膜 、 
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非 晶 硅 薄膜 电池 对 散射 光 、 折 射 光 、 直 射 光 等 各 种 光源 都 有 良好 的 吸收 效应 ， 稳 定 
时 间 光 电 转 换 。 宣 采用 与 建筑 屋面 、 墙 面 、 玻 璃 幕墙 相 结合 的 多 晶 薄 膜 、 非 
@) 根 据 建筑 要 求 确定 合适 的 玻璃 性 能 ( 如 采光 ) 及 结构 ( 如 夹层 
讽 风 等 要 求 确定 玻璃 的 强度 要 求 ( 钢 化 、 厚 度 ) 。@ 应 根据 电池 的 特性 选用 面板 玻 
考虑 透 光 性 能 、 厚 度 、 强 度 、 平 整 度 等 。 在 夹 胶 生产 工艺 方面 ， 应 选用 专用 的 胶片 ， 
在 组 件 边缘 采用 专用 密封 胶 密 封 。 在 弯曲 成 形 方面 ， 应 注意 电池 的 弯 册 
楼 、 合 片 、 引 出 线 等 工艺 设计 中 要 重点 关注 
堵 组 件 在 设计 中 应 把 安装 方式 作为 重点 之 一 。 
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电池 焊 


成 品 率 。 名 组 件 的 安装 与 使 用 问题 。 光 
这 其 中 包括 组 件 国 


幕墙 的 


水 密 性 ， 安 装 、 使 用 中 的 损坏 问题 ， 光 伏 组 件 背后 的 散热 问题 等 。(@) 在 设计 中 还 应 充分 考 


虑 光伏 幕墙 的 建筑 使 用 要 求 和 在 寿命 期 的 一 系列 








问题 ， 包 括 与 建筑 外 观 的 协调 ， 透 光 性 
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， 玻 璃 在 夏季 的 升温 问题 及 热 炸 裂 问题 ， 冬 季 玻 璃 构造 的 保温 能 力 ， 光 伏 电 池 的 效率 误 
， 光 伏 电池 组 件 的 使 用 寿命 ， 组件 的 清洗 、 维 护 等 。 

















光伏 幕墙 安装 在 建筑 上 ， 可 能 会 出 现 被 周围 建筑 谈 挡 的 情况 。 如 果 部 分 太阳 电池 被 庶 





， 被 遮挡 的 电池 把 功率 以 热 的 方式 耗 尽 ， 降 低 整 体 发 电 效 率 。 时 间 过 长 易 导 致 故障 产 


， 造 成 整个 光伏 电池 组 件 损坏 。 因 此 ， 光 伏 幕 墙 应 安装 在 日 照 最 多 、 阴 影 最 少 的 地 方 ; 











F 且 尽量 保证 组 件 上 部 和 下 部 的 空气 流通 ， 以 保持 尽 可 能 低 的 温度 。 在 建筑 密度 较 高 的 城 
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用 光伏 幕墙 应 结合 建筑 所 在 地 的 建筑 现状 和 规划 ， 采 用 计算 或 实验 的 方法 对 遗 挡 


问题 进行 预测 ， 尽 量 避 免 周边 建筑 对 光伏 幕墙 的 遮挡 。 若 存在 太阳 光大 面积 被 迹 挡 的 情 
况 ， 则 不 适宜 安装 光伏 幕墙 。 


a) 


、 填 空 题 


3] 题 





太阳 电池 的 电压 要 超过 蓄电池 工作 电压 的 正常 供 

















电 。 蓄 电池 容量 应 比 负载 日 耗 量 高 EM 
(2) 蓄电池 的 充电 方式 主要 有 NATL. 和 
(9) 在 光 估 系统 中 有 丙种 基本 的 控制 类 型: 和 
二 、 名 词 解释 
RUE 光伏 建筑 一 体 化 


[1] 
[2] 


a) 
(2) 
(3) 
(4) 
(5) 
(6) 
(7) 





、 问 答题 u O NS 

(1) Mc RU E A i 

车 电池 容量 设计 计算 的 基本 步骤 是 什么 ? 

六 电池 安装 的 注意 事项 是 什么 7 * “、、》 

车 电池 的 正确 使 用 和 维护 主要 需要 注意 什么 ? 

举例 计算 在 标准 状态 下 太阳 电池 组 件 的 输出 情况 。 

一 个 独立 光伏 系统 怎样 做 到 防止 反 向 电流 从 蓄电池 流向 阵列 ? 
光伏 建筑 一 体 化 的 主要 优势 有 哪些 ? 
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m9 
太阳 电池 多 晶 硅 


目前 光伏 产业 的 主流 产品 一 晶体 硅 太 阳 电池 技术 成 元 Sr Aat AR 具备 与 常规 能 源 竞争 的 
市 场 优势 ,其 主要 原因 就 是 制造 成 本 太 高 。 其 他 类 型 的 电池 或 因 价 格 性 ,或 因 对 环境 的 影响 等 因素 也 
没有 大 规模 应 用 。 未 来 怎么 办 ? 全 世界 都 在 期 盼 太阳 电池 成 本 的 大 低 , 那 么 究竟 什么 方法 比较 有 利于 
大 幅度 降低 太阳 电池 的 成 本 呢 ? 本 章 将 集中 从 材料 资源 价 性 、 对 环境 的 影响 工艺 复杂 程度 及 电池 
成 本 分 析 等 多 方面 ,对 这 一 问题 进行 分 析 研 究 ,并 阐述 目前 位 的 多 晶 硅 材料 的 情况 。 


9.1 太阳 电池 材料 的 对 比 


9.1.1 硅 材 料 地 位 的 确定 


电池 成 本 主要 是 由 原料 成 本 、 生 产 规模 的 大 小 技术 和 管理 水 平 决定 的 。 成 本 问题 是 
制约 太阳 电池 大 规模 应 用 的 瓶颈 ， 降 低 生产 成 本 是 太阳 电池 走向 大 规模 应 用 必须 解决 的 主 
要 问题 。 目 前 我 国 天 阳 能 光伏 电池 的 生产 成 本 时 下 降 趋势 ， 太 阳 电池 的 价格 从 2000 年 的 
40 元 / 瓦 逐 渐 降 到 2003 年 的 33 元 / 瓦 ，2004 年 已 经 降 到 27 WA 。 要 真正 使 太阳 能 大 
规模 产业 化 ， 太 阳 电 池 的 发 电 成 本 必须 接近 常规 发 电 方式 的 成 本 ， 必 须 降 至 1 美元 / 峰 瓦 
(Wp) 以 下 (1 MER, =1 瓦 /平方 米 日 照 强度 下 所 产生 的 功率 ) 

从 材料 方面 考虑 ， 理 想 太阳 电池 材料 的 要 求 为 5 GD 带 阶 在 1 ~1.7eV 之 间 ， 接 近 
1.4eV 可 达到 最 大 光电 转换 效率 ; @ 资 源 丰 富 ， 且 无 毒 、 无 污染 ， 回 易于 大 规模 生产 ， 特 
别 是 能 适合 大 面积 、 注 腊 化 生产 ，@ 高 的 光伏 转换 效率 ;@ 具 有 长 期 稳定 性 。 硅 在 材料 的 
选择 方面 有 独特 的 优势 。 

L 硅 材料 的 资源 优势 


太阳 电池 产品 需要 高 纯 的 原料 ， 目 前 太阳 电池 要 求 硅 材 料 的 纯度 是 99. 99998% ， 即 通 
常 所 说 的 6 ~7N， 而 对 半导体 技术 要 求 的 纯度 还 要 高 几 个 数量 级 。 高 纯 硅 材料 是 以 优质 石 
英 砂 为 原料 一 步 一 步 制备 获得 的 。 硅 是 地 球 上 含量 很 丰富 的 元 素 ， 占 第 二 位 (25.8% ) ， 仅 
次 于 占 第 一 位 (49. 5% ) 的 氧 元 素 。 硅 资源 是 指 水 晶 、 脉 石英 、 石 英 砾石 (砾石 型 石英 )、 
天 然 硅 砂 等 ， 属 非 金属 矿藏 ， 主 要 化 学 成 分 为 i0,， 在 自然 界 蕴藏 丰富 。 我 国 高 氧化 含量 
的 石英 和 硅 石 藏 量 丰富 ， 分 布 很 广 ， 全 国 各 地 几乎 都 发 现 有 高 品位 的 含 氧化 硅 矿 ， 二 氧化 
硅 的 含量 大 都 在 99% 以 上 。 我 国 是 石英 砂 矿 的 出 产 大 国 ， 拥 有 大 量 的 矿产 资源 ， 在 世界 治 
金 级 硅 的 产量 中 我 国 就 占 了 1/3， 这 是 我 国 大 力 发 展 硅 太阳 电池 的 极为 有 利 的 资源 条 件 。 

























































































2. 硅 材 料 的 性 能 优势 


太阳 电池 对 不 同 波长 的 光 的 灵敏 度 是 不 同 的 ， 这 就 是 光谱 特性 。 光 谱 响 应 峰值 所 对 应 
的 入 射 光波 长 是 不 同 的 ， 硅 材料 光电 池 所 对 应 的 波长 在 0.8hm 附近 ， 光 谱 响应 波长 范围 
为 0.4~1.2pm， 相 比 其 他 材料 来 讲 ， 硅 材料 太阳 电池 可 以 在 很 宽 的 波长 范围 内 得 到 应 用 。 
晶体 硅 材 料 是 间接 带 隙 材料 ， 带 隙 的 宽度 (1.2eV ) 与 1.4ev 有 较 大 的 差 值 ， 从 这 个 角度 
讲 ， 硅 不 是 最 理想 的 太阳 电池 材料 。 但 人 们 对 硅 材料 研究 得 最 多 、 加 工 技术 最 成 熟 ， 而 且 
性 能 稳定 、 无 毒 。 它 是 制作 半导体 器 件 的 主要 材料 ， 而 半导体 器 件 的 发 展 又 决定 信息 技术 
的 发 展 ， 信 息 技术 和 光伏 产业 的 发 展 共同 推动 着 硅 材料 技术 与 生产 的 发 展 。 虽 然 单 晶 硅 太 
阳 电池 成 本 高 ， 但 是 由 于 性 能 稳定 ， 光 电 转 换 效 率 最 高 ， 技 术 也 比较 成 熟 ， 太 阳 能 级 单 晶 
硅 和 浇铸 多 蝇 硅 仍 是 当前 全 世界 太阳 电池 最 重要 的 材料 来 源 。 所 以 ,无论 从 资源 ， 还 是 从 
技术 方面 看 ， 硅 太阳 电池 具有 其 他 材料 无 法 比拟 的 优势 。 一 -全 
从 近 几 十 年 光伏 工业 生产 的 状况 来 看 ， 硅 系 太阳 电池 中 的 单 蝇 体 硅 和 多 晶 硅 太阳 电池 
因 其 丰富 的 原材料 资源 和 成 熟 的 生产 工艺 而 成 为 现 阶段 太阳 电池 工业 生产 的 主要 份额 ， 占 
90% 以 上 所。 其 实 ， 关 于 半导体 和 光伏 业 的 材料 选择 多 年 前 就 有 讨论 ， 从 近 几 十 年 光伏 工 
业 和 半导体 生产 的 状况 来 看 ， 选 择 硅 材 料 是 正确 的 > 一 


9.1.2 体 材料 与 薄膜 材料 的 对 比 


作为 体 材料 的 晶体 硅 太阳 电池 所 用 的 硅 材料 ， 主 要 来 自 半导体 硅 材料 的 次 品 和 单 唱 硅 的 头 
尾 料 ， 目 前 ， 单 唱 硅 电 池 采 用 的 技术 生产 工艺 所 需 的 硅 片 是 由 直 拉 单 唱 硅 棒 切割 而 成 的 ， 制 锭 
和 切片 的 耗费 都 很 大 ， 硅 片 加 工 成 本 占 20% ， 硅 材料 成 本 占 太阳 电池 成 本 的 50% ~70% 中。 因 
为 硅 材 料 价格 比较 高 ， 太 阴 电 池 制 备 过 程 比较 复杂 , -所 以 采用 这 种 技术 工艺 ， 大 幅度 地 降低 成 
本 是 比较 困难 的 。 当 然 ， 不 排除 硅 材料 成 本 因为 工艺 革命 性 的 改进 而 大 幅度 降低 的 可 能 。 

另 一 方面 ; 从 提高 太阳 电池 效率 、 降 低 成 本 的 前 景 来 看 ， 太 阳 能 级 单 晶 硅 技术 目前 已 
经 比较 成 熟 ,技术 水 平 再 提高 的 空间 较 小 。 现 在 单 晶 硅 电池 的 转换 效率 为 24. 706, S 
单 唱 硅 电 池 的 极限 效率 29%' 相差 不 多 ， 想 通过 提高 效率 使 单 晶 硅 太阳 电池 价格 下 降 到 
能 与 常规 能 源 竞 争 的 价格 是 非常 困难 的 。 

与 单 唱 硅 太 阳 电 池 相 比 ， 多 品 硅 电池 的 成 本 有 所 降低 。 采 用 浇铸 多 品 硅 制作 太阳 电 
池 ， 省 去 了 拉 单 晶 硅 这 道 工 序 ， 并 且 浇 铸 多 晶 硅 生长 简便 ， 易 于 长 成 大 尺寸 方 锭 ， 生 长 能 
耗 低 ， 硅 片 成 本 低 ， 从 而 降低 了 太阳 电池 的 生产 成 本 。 但 多 晶 硅 电池 的 光电 转换 效率 很 长 
时 间 无 法 突破 20% ， 而 单 晶 硅 电 池 早 在 20 多 年 前 就 已 经 达到 ， 这 是 因为 多 晶 硅 材料 与 单 
晶 硅 材料 相 比 ， 存 在 明显 缺陷 ， 这 些 晶 粒 界面 和 晶 格 错位 ， 造 成 多 晶 硅 电池 的 光电 转换 效 
率 一 直 比 单 晶 硅 电池 低 。 近 年 来 ， 多 晶 硅 太阳 电池 的 技术 水 平 提升 很 快 ， 其 实验 室 电池 转 
换 效 率 最 高 已 经 达到 20% 以 上 ， 工 业 生 产 的 多 晶 硅 太阳 电池 组 件 的 转换 效率 仅 比 单 晶 硅 电 
池 低 1~2 个 百分点 。 从 性 能 价格 比 上 与 单 晶 硅 电池 相 比 ， 多 晶 硅 电池 有 更 大 的 市 场 潜力 。 
可 是 ， 无 论 单 晶 硅 电 池 或 是 多 晶 硅 电池 ， 硅 材料 所 占 的 成 本 都 很 大 ,并且 ,太阳 电 池 正 处 
在 高 速 发 展 时 期 ， 硅 材料 的 生产 能 力 存 在 巨大 的 缺口 ， 因 此 要 真正 达到 地 面 大 规模 利用 太 
阳 电 池 的 目标 ， 使 太阳 电池 成 为 民用 电池 ， 降 低 硅 材料 的 使 用 量 就 成 为 必须 的 发 展 方向 。 

太阳 电池 成 为 民用 电池 的 目标 价格 是 1 美元 / 瓦 ， 这 个 是 可 以 与 常规 能 源 竞争 的 价格 。 
多 年 来 各 国 科 学 家 为 了 避 开 拉 制 单 唱 硅 或 浇铸 多 晶 硅 、 切 片 等 昂贵 工艺 和 浪费 材料 的 缺点 ， 































































































太阳 能 电池 原理 写 应 用 








发 展 了 多 种 硅 带 制 备 技 术 ， 直 接 从 硅 溶液 中 拉 制 出 适合 太阳 电池 制备 的 具有 适当 形状 、 宽 度 
及 厚度 的 硅 带 ,但 并 未 大 规模 工业 化 生产 ， 也 就 是 说 现在 尚未 获得 光伏 工业 的 认可 。 

薄片 化 技术 ， 是 在 保持 太阳 电池 效率 的 前 提 下 尽量 减 小 晶 硅 电池 基 片 的 厚度 ， 但 是 ， 
这 种 技术 仍然 无 法 避免 拉 制 单 晶 硅 过 程 的 昂贵 工艺 ， 不 能 从 根本 上 大 幅度 减少 硅 材料 的 使 
用 成 本 。 另 一 种 发 展 趋势 是 所 谓 的 层 转移 技术 ， 它 是 先 在 昂贵 的 单 晶 硅 衬 底 上 沉积 高 质量 
的 硅 膜 ， 然 后 将 硅 膜 从 单 晶 硅 片上 分 离 下 来 并 转移 到 玻璃 或 塑料 薄膜 等 廉价 衬 底 上 ， 单 唱 
硅 衬 底 重 复 使 用 。 它 的 优点 是 非常 明显 的 ， 几 十 微米 厚 的 高 质量 单 晶 硅 膜 保证 了 电池 的 高 
效率 ， 廉 价 衬 底 有 利于 降低 成 本 ， 单 晶 硅 衬 底 重 复 使 用 不 会 增加 多 少 附加 成 本 。 但 是 ， 这 
种 工艺 太 复杂 ， 很 难 实现 大 规模 的 工业 生产 。 

目前 ， 国 际 国内 太阳 电池 等 级 的 多 晶 硅 大 都 采用 单 晶 硅 棒 纯 度 略 低 的 头 尾 料 ， 或 单 晶 炉 
的 锅 底 剩 料 来 进一步 熔炼 、 挫 杂 、 勾 竞 并 再 次 融 熔 铸 锭 而 成 。 由 于 单 晶 硅 产 量 的 限制 和 价格 
大 幅度 上 涨 的 影响 ， 太 阳 电 池 等 级 的 多 品 硅 成 本 相对 较 高 。 目 前 世界 多 品 硅 生 产 技术 最 先进 
的 国家 是 美国 、 德 国 、 日 本 和 意大利 等 少数 发 达 国 家 ， 以 上 4 个 国家 的 产量 占 世界 多 品 硅 产 
量 总 和 的 90% 以 上 ， 其 核心 技术 多 是 德国 西门 子 公司 的 改良 技术 ， 属 于 化 学 提纯 法 。 

近来 ， 采 用 物理 提纯 技术 生产 太阳 电池 级 多 晶 硅 正在 进入 产业 化 阶段 。 物 理 法 提纯 的 
基本 思路 是 将 纯度 自 下 而 上 地 提高 ( Bottom up) ,与 目前 世界 上 的 主 生产 方式 一 一 改良 型 德 
国 西门 子 化 学 方法 纯度 自 上 而 下 (Top down) 的 模式 介 然 不 同 ， 这 将 在 下 面 的 章节 中 介绍 。 
物理 法 的 优点 是 价格 低廉 ， 虽 然 产品 纯度 比 化 学 法 要 低 ， 但 经 过 努力 ， 作 为 太阳 电池 级 多 
晶 硅 产品 还 可 以 ， 这 是 降低 太阳 能 电池 材料 成 本 的 另 一 个 重要 方向 。 


9.1.3 薄膜 太阳 电池 的 对 比 


洲 膜 材料 在 降低 成 本 生 具 有 很 大 的 潜力 :电池 注 膜 材料 的 厚度 从 几 微 米 到 几 十 个 微米 ， 
是 单 晶 硅 和 多 晶 硅 电 池 的 几 十 分 之 一 ， 并 且 直 接 沉积 出 薄膜 ， 没 有 切片 损失 ， 可 大 大 节省 原料 ; 
@ 可 采用 集成 技术 依次 形成 电池 ， 省 去 组 件 制作 过 程 ，@ 可 采用 多 层 技 术 等 。 因 此 ， 薄 膜 电池 
具有 大 幅度 降低 成 本 的 潜力 ， 实 现 光伏 发 电 与 常规 发 电 相 竞争 的 目标 ， 从 而 成 为 可 替代 能 源 。 
由 于 薄膜 太阳 电池 耗费 硅 材 料 较 少 ， 按 M. A. Green 计算 的 硅 太 阳 电 池 极限 效率 ，80hm 厚 就 可 
以 达到 硅 电 池 的 峰值 效率 29% ， 即 使 减 到 lpm 仍 可 达到 2406 ”。 总 之 ,与 晶体 硅 材 料 相 比 ， 
薄膜 硅 材料 电池 虽然 效率 偏 低 ， 电 池 板 占 面积 大 ， 工 艺 欠 成 熟 ， 但 是 主要 优点 是 : 耗费 材料 少 ， 
是 单 晶 硅 和 多 晶 硅 电池 的 几 十 分 之 一 ， 成 本 低 。 因 此 ， 高 效 、 低 成 本 的 薄膜 太阳 电池 成 为 太阳 
电池 工业 的 发 展 方向 之 一 。 下 面 就 来 分 析 各 种 薄膜 太阳 电池 。 

对 薄膜 太阳 电池 的 一 般 要 求 有 : QD 要 有 较 高 的 光电 转换 效率 ; @ 材 料 本 身 对 环境 不 造 
成 污染 ; @ 便 于 工业 化 生产 且 材 料 性 能 稳定 。 本 节 从 以 下 几 个 方面 进行 分 析 。” 


1. 薄膜 材料 的 资源 分 析 
在 各 种 薄膜 太阳 电池 的 组 成 元 素 中 ， 锋 、 钢 和 态 属于 稀 散 金属 ， 这 一 组 元 素 之 所 以 被 


称 为 稀 散 金属 ， 一 是 因为 它们 的 物理 及 化 学 性 质 等 相似 ， 它 们 常 以 类 质 同 象 的 形式 存在 于 
有 关 的 矿物 中 ， 难 以 形成 独立 的 、 具 有 单独 开采 价值 的 稀 散 金属 矿床 ; 二 是 它们 在 地 壳 中 
的 平均 含量 较 低 ， 以 稀少 分 散 的 状态 伴生 在 其 他 矿物 之 中 ， 只 能 随 开采 主 金属 矿床 时 在 选 
冶 中 加 以 综合 回收 、 综 合 利用 。 也 就 是 说 ,这些 元 素 存 在 一 个 资源 提供 不 足 的 问题 ， 例 
如 ， 铜 钢 硒 薄膜 电池 的 生产 ， 如 果 所 有 的 电池 都 由 铜 钢 硒 来 制备 ， 全 世界 已 探 明 的 In 储 






























































































































































量 还 不 够 2002 年 一 年 使 用 。 因 此 ， 铜 钢 硒 薄膜 电池 不 会 实现 大 规模 产业 化 的 发 


砷 化 销 电 池 的 成 本 也 太 高 ， 
薄膜 原材料 丰富 ， 可 供 大 规模 
2. 对 环境 的 影响 
[T0 RUM 
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能 游离 出 有 毒 饥 。 





锅 的 毒性 很 强 ， 








可 在 人 体 的 肝 、 





展 目标 。 


大 约 是 传统 电池 成 本 的 10 倍 ， 主 要 用 在 航天 领域 。 而 多 晶 硅 
的 工业 化 应 用 ， 具 有 资源 优势 。 


金属 ， 有 剧 毒 。 锅 在 自然 界 中 多 以 硫 锅 矿 存在 ， 并 常 与 锌 、 
铅 、 铀 、 锰 等 矿 共 存 ， 虽 然 锅 的 化 合 物 没 有 毒性 ， 但 在 工业 化 生产 和 使 用 过 程 中 ， 
肾 等 组 织 中 蓄积 ， 


就 有 可 
造成 对 各 种 脏 器 组 织 


的 破坏 ， 尤 以 对 肾脏 的 损害 最 为 明显 ， 还 可 以 导致 骨 质 朴 松 和 软化 。 其 主要 影响 是 : OE 
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(无 机 砷 ) 和 五 价 (有 机 砷 ) 





毒 出 现 胃 肠 道 黏膜 炎 、 


形态 
在 人 体内 积累 ， 造 成 急性 或 慢性 中 毒 。 慢 性 砷 中 毒 后 使 人 疲乏 和 失去 活力 ; 较 严 重 的 砷 中 
肾 功 能 下 降 、 


属 与 非 金 属 的 性 质 ， 砷 
存在 ,三 价 砷 化 合 物 比 





水 肿 倾向 、 多 发 性 神 


吸 道 对 人 类 和 其 他 动物 造成 危害 ; @@ 生 产 废水 废物 排放 所 造成 的 污染 。 


的 化 合 物 均 有 剧 毒 。 砷 多 以 三 价 


其 他 砷 化 物 毒性 更 强 。 砷 化 物 易 
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ARES 砷 的 氧化 物 三 氧 





化 二 砷 俗 


称 而 霜 ， 其 毒性 无 比 。 因 此 ， 从 长 远 的 环保 角度 看 ， 磁 化 锅 电 池 和 砷 化 镑 太阳 电池 的 大 规模 





3. 稳定 性 分 析 


磁化 镶 薄 膜 太 阳 电 池 的 工艺 产业 化 ， —(— 
膜 方法 不 统一 ， 有 六 七 种 之 多 ， 其 中 许多 方法 已 做 出 转换 效率 大 于 


同 工 艺 
均 不 成 熟 。 其 次 ， 


;或 同一 工艺 但 不 同人 员 所 做 的 电池 效率 差别 很 大 ， 按 工业 化 的 要 求 来 看 ， 这 种 成 
组 件 的 稳定 性 也 存在 问题 ， 


[ 业 应 用 不 为 人 们 所 接受 。 而 多 晶 硅 薄膜 无 毒性 、 Jus, 在 环境 影响 方面 比较 有 优势 。 





一 步 解 决 。 首 先 ， 确 化 饥 的 成 
F 12% 的 太阳 电池 。 可 是 ,不 
借方 法 





不 同 的 研究 者 制备 出 的 电池 其 稳定 性 差别 很 大 ， 


有 的 经 过 一 段 时 间 老 化 ,类 现 出 明显 的 衰退 迹象 “目前 尚 不 能 说 明 造 成 衰退 的 原因 是 础 化 饥 材 


料 本 身 的 质量 问题 ,> 还 是 挨 杂 元 素 在 界面 上 相互 扩散 的 原因 ， 或 者 是 由 
其 他 问题 。 总 之 , 磁化 锅 太 阳 电池 稳定 性 机 理 尚 不 十 分 清楚 ， 但 可 以 肯定 与 电池 材料 和 
艺 密切 相关 ， 这 将 成 为 商品 化 的 最 大 隐患 。 因 此 ， 这 种 电池 与 工业 化 生产 有 很 大 距离 。 

铜 钢 三 薄膜 电池 的 原子 配 比 及 晶 格 匹配 往往 依赖 于 制作 过 程 中 对 主要 半导体 工艺 参数 
即便 是 在 很 低 的 温度 下 ，Se 的 含量 、 金 属 的 扩散 、 杂 质 引 入 都 难以 控制 ， 了 
26, 不 稳定 。 另 外 ，Cnu 等 元 素 可 发 生 再 反应 ， 
导体 薄膜 太阳 电池 具有 了 
也 转换 效率 较 低 ， 而 且 ， 有 机 物 的 退化 影响 电池 的 稳定 性 ， 但 
的 研究 机 构 一 直 在 积极 致力 于 
加 利 福 尼 亚 大 学 在 科学 杂志 “ 
的 文章 。 日 本 的 “ 


的 精密 控制 ， 
艺 的 重复 性 

有 机 
fA 
值 。 世 界 各 
2007 年 7 月 
球 最 高 达 6.5% ” 
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F 提 高 有 机 薄膜 


Science" 





“住友 化 学 ”也 于 2009 











阳 电 池 的 转换 效率 
导入 ， 提 高 其 与 受 
成 最 佳 发 电 层 结构 


达到 了 6. 596 。 





的 地 方 , 稳定 性 





面 电 源 应 用 的 最 








提高 转换 效率 的 关键 在 于 ， 
主 材料 之 间 能 际 的 结构 ， 实 现 约 为 1V 
的 取代 基 ， 兼顾 短路 电流 和 电压 
达到 7%。 而且 对 它们 的 研究 刚刚 起 步 , 有 机 半导体 体系 





的 高 水 








不 是 很 好 ， 转 换 效 率 也 比较 低 ， 基 本 上 还 处 了 


非 唱 硅 薄膜 太阳 电池 低温 生产 、 成 本 低 、 便 于 大 规模 生产 。 但 是 ， 非 品 硅 日 





主要 问题 是 效率 较 低 、 稳 定性 较 差 。 引 起 效率 低 、 稳 定性 差 的 主 


[ 艺 简单 、 重 量 轻 、 价 格 低 、 便 于 





FF 人 们 还 没有 认识 到 | 
制作 


5 








薄膜 的 亚 稳 性 有 待 进一步 探讨 。 
虽 
价 


Ho 


F 大 规模 生产 的 优点 。 
是 仍然 有 一 定 的 研究 
太阳 电池 转换 效率 的 研究 实验 
上 发 表 了 题 为 “单元 转换 效率 全 
年 2 月 宣布 ， 该 公司 的 有 机 薄膜 太 
施主 材料 通过 在 聚合 物 骨架 中 
的 高 开放 电压 ， 另 外 ， 还 导入 可 
E, DIU] 2015 年 前 后 使 转换 效率 
4 电流 产生 机 制 仍 有 许多 值得 探讨 
FF 探索 阶段 。 
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E 要 原因 是 


太阳 能 电池 原理 写 应 用 








光 诱 导 衰 变 ， 研 究 发 现 ， 非 晶 硅 电池 长 期 被 光照 射 时 ， 电 池 效 率 会 明显 地 下 降 ， 这 就 是 所 
谓 的 S 一 W 效应 ， 即 光 致 衰退 。 另 外 ， 由 于 它 的 光学 带 隙 为 1. 7eV， 使 得 材料 本 身 对 太阳 
辐射 光谱 的 长 波 区 域 不 敏感 ， 限 制 了 它 的 转换 效率 。 为 了 解决 这 些 问 题 ， 人 们 主要 从 以 下 
方面 进行 研究 。 中 提高 挨 杂 效率 ， 增 强 内 建 电场 ， 提 高 电池 的 稳定 性 。@@ 提 高 本 征 非 晶 硅 
材料 的 稳定 性 (包括 晶 化 技术 ) ， 改 善 非 晶 硅 电 池内 部 界面 ， 减 小 晶 界 少子 复合 。@@ 制 造 双 
结 、 多 结 电池 ， 提 高 效率 和 电池 的 稳定 性 。 

从 上 面 对 各 种 薄膜 电池 薄膜 材料 的 资源 分 析 、 对 环境 的 影响 和 稳定 性 的 对 比分 析 中 可 以 
看 出 ， 多 品 硅 薄膜 电池 兼 具 单 晶 硅 电池 的 高 转换 效率 和 高 稳定 性 ， 以 及 非 唱 硅 薄 膜 电 池 的 制 
备 工 艺 相 对 简化 等 优点 ， 因 而 受到 人 们 的 关注 。 多 晶 硅 薄膜 电池 既 具 有 节省 硅 原料 用 量 和 简 
化 硅 片 制造 工艺 的 特点 ， 又 具有 晶体 硅 电 池 转 换 效率 高 和 稳定 性 能 好 的 优点 。 它 的 效率 不 仅 
优 于 非 晶 硅 薄 膜 电池 ， 而 且 已 接近 晶体 硅 电 池 。 此 外 ， 多 唱 硅 薄 膜 太阳 电池 的 硅 层 即使 薄 到 
10khm， 仍 可 以 取得 比较 高 的 效率 。 由 于 多 晶 硅 薄 膜 电池 将 晶 硅 电池 优异 的 光电 性 能 与 薄膜 电 
池 的 低 成 本 优势 集 于 一 身 ， 因 此 被 认为 是 第 二 代 太 阳 电 池 的 最 有 力 的 候选 者 之 一 。 虽 然 多 晶 
硅 薄膜 电池 具有 上 述 优点 ， 但 是 也 有 下 面 问题 需要 考虑 。 加 多 品 硅 薄 膜 电池 比 非 晶 硅 薄 膜 电 
池 的 材料 要 厚 ， 因 此 ， 在 沉积 薄膜 时 需要 更 长 的 时 间 ， 这 需要 提高 沉积 速度 。@) 与 非 晶 硅 薄 
膜 电池 相 比 加 入 了 退火 工艺 ， 需 要 消耗 能 量 ， 因 此 如 何 尽 可 能 少 地 减少 退火 时 消耗 的 能 量 是 
需要 认真 研究 的 问题 。@ 退 火 的 温度 高 就 需要 耐 高 温 的 玻璃 ， 温 度 越 高 ， 玻 璃 的 价格 就 越 
高 ， 因 此 ， 退 火 时 在 形成 相对 高 质量 多 曲 硅 薄膜 的 情况 下 要 求 尽 可 能 低 的 退火 温度 。 

从 以 上 对 各 种 太阳 电池 的 描述 可 以 看 出 : 薄膜 电池 除了 节省 材料 外 ， 还 有 诸多 优势 和 发 
展 潜力 ， 在 提高 效率 和 降低 成 本 的 要 求 下 ， 太 阳 电池 势必 走向 薄膜 化 。 硅 材料 因 其 资源 丰 
富 、 无 毒性 、 有 合适 的 光学 带 辽 "研究 较 充分 、 便 于 大 批量 工业 生产 等 优点 ， 被 当成 制备 泗 
膜 电池 的 主要 材料 。 多 二 襄 硅 注 腊 兼 具 品 硅 的 高 迁移 率 、 高 稳定 性 及 非 品 硅 的 节省 原料 、 工 艺 
简便 、 便 于 大 面积 组 件 、 结 构 灵活 的 优点 ,被 认为 是 最 有 应 用 前 景 的 太阳 电池 材料 。 现 在 薄 
膜 电池 在 走向 工业 化 的 过 程 中 ， 主 要 有 设 共 的 批量 化 生产 和 设备 一 次 性 投入 较 高 等 问题 

总 之 ， 对 晶体 硅 电 池 来 说 ， 其 优势 地 位 在 较 短 时 间 内 还 难以 被 取代 ， 尤 其 是 制备 成 本 
比 单 晶 硅 降低 了 却 仍然 拥有 良好 性 能 的 多 晶 硅 电 池 ， 并 且 它 们 正 朝 着 薄膜 化 的 方向 发 展 。 
同时 ， 原 材料 的 成 本 也 随 着 新 技术 的 发 展 和 大 规模 商业 化 而 不 断 降 低 。 表 9 — 1 给 出 了 太 
阳 电 池 分 类 及 性 能 对 比 。 










































































表 9 -1 太阳 电池 分 类 及 性 能 对 比 









































太阳 电池 类 型 | 材 mH 材料 成 本 与 工艺 电池 效率 | 环保 性 | 稳定 性 
Ws Ae. DILE 最 高 清洁 很 高 
多 晶 硅 ”| 成 本 较 高 、 工 艺 较 单 品 硅 简单 |。 较 高 清洁 高 
硅 系 太阳 电池 | RENE | 成 本 低 、 工 艺 复杂 gus | 清洁 | 较 高 
非 蝇 硅 薄膜 | 成 本 低 、 工 艺 较 复杂 一 般 清洁 不 高 
- 砷 化 钾 ”| 成 本 低 、 工 艺 复杂 高 p» o 
A 3 
VOR d Wb | 成 本 较 低 、 易 于 规模 生产 较 高 “| WANE | ” 较 高 
铜 钢 锡 — | 原材料 钢 资源 稀少 较 高 | 较 清洁 | 较 高 
EHIE W 化 | 成 本 低 、 工 x - 
学 太阳 电池 艺 复杂 | iii à 
有 机 材料 薄膜 | 成 本 低 ， 工 " ] 
iin sama 。 | 较 低 清洁 p: 


























9.2 太阳 电池 多 晶 硅 的 现状 


晶体 硅 分 单 晶 硅 和 多 晶 硅 。 单 晶 硅 价格 昂贵 ， 多 晶 硅 虽然 质量 不 如 单 晶 硅 ， 但 由 于 无 须 
耗 时 耗 能 的 拉 单 晶 过 程 ， 其 生产 成 本 只 有 单 晶 硅 的 1/20， 而 且 工 业 中 应 用 吸 杂 等 技术 可 以 维持 
但 是 多 晶 硅 太 
阳 电 池 的 成 本 较 低 ， 因 此 ， 现 在 太阳 电池 市 场 上 多 唱 硅 电池 的 份额 已 经 超过 了 单 晶 硅 电池 。 


较 高 的 少子 寿命 。 目 前 ， 多 晶 硅 太阳 电池 的 效率 虽然 比 单 晶 硅 电池 低 196 ~2% , 





的 短期 波动 可 能 有 变化 ,但 太阳 电池 用 多 晶 硅 在 长 期 的 需求 将 会 很 旺盛 。 

















中 国 多 晶 硅 产业 的 形势 比较 严峻 ， 半 导体 和 太阳 电池 对 硅 材料 的 需求 量 不 断 








随 着 能 源 短 缺 和 环境 的 迅速 恶化 ,太阳 电 池 产 业 的 飞速 发 展 ， 全 球 对 多 晶 硅 的 需求 快 
速 增长 ,市 场 供不应求 ， 价 格 一 度 大 幅 上 扬 。 多 品 硅 供需 不 平衡 的 局 面 将 愈 演 鳃 3? 


， 市 场 





“K, £ 


晶 硅 的 缺乏 导致 其 价格 直线 上 涨 ，2000 年 每 千克 太阳 能 级 多 晶 硅 售 价 为 9 美元 ; 到 2006 
年 4 月 ,每 千克 太阳 能 级 多 晶 硅 的 售 价 已 飙升 至 60 美元 。 由 于 需求 量 大 ， 我 国 进口 的 多 


晶 硅 价格 已 由 3 年 前 的 每 千克 20 多 美元 暴涨 到 现在 的 每 千克 200 美元 左右 。2007 年 第 四 


























季度 初 ， 市 场 成 交 价格 上 升 到 360 美元 至 370 美元 的 水 平一 12 月 创 出 每 千克 400 美元 的 天 
价 ，2008 年 最 近 一 期 的 市 场 现货 价格 高 达 450 美元 /千克 。2008 年 下 半年 因为 全 球 金融 危 


HL, MR FEE, 但 随 着 太阳 能 光伏 产业 的 发 展 、 需求 依然 很 大 。 
多 晶 硅 以 金属 硅 为 原材料 ， 我 国 是 世界 上 高 品位 硅 原矿 石 储 藏 国 ， 








占 全 世界 已 探 明 储 


量 的 1/3， 硅 矿石 首先 冶炼 成 金属 硅 、 进 并 步 提纯 为 高 纯 多 晶 硅 。 我 加 是 金属 硅 出 口 大 国 ， 
但 是 ， 我 国 同时 又 是 世界 上 高 纯 塞 进 操 大 国 ， 这 种 受制 于 国外 、 极 不 合理 的 状况 急 待 改 
变 。 国 际 国内 太阳 能 级 多 品 硅 厂 都 采用 单 晶 硅 棒 纯度 略 低 的 头 尾 料 或 拉 单 晶 剩 的 锅 底 料 熔 
炼 、 摊 杂 、 勾 竞 并 再 次 融 熔 铸 锭 而 成 。 随 着 半导体 行业 的 技术 提升 ， 单 晶 硅 的 头 尾 料 所 占 
的 比例 越 来 越 小 ， 产 量 受 到 单 晶 硅 产 量 的 制约 因素 越发 明显 ， 导 致 多 蝇 硅 成 本 越 来 越 高 。 
生产 多 晶 硅 的 方法 主要 有 改良 西门 子 法 站 物理 法 等 。 改 良 西门 子 法 的 纯度 虽然 可 以 达到 
11N 级 ， 但 是 用 于 大 阳 电池 有 些 可 惜 ， 因 为 实验 证 明 ，7N 级 以 上 纯度 的 多 晶 硅 料 对 于 提 














高 太阳 电池 的 转换 效率 已 经 没有 明显 的 贡献 。 








同 国际 先进 水 平 相 比 ， 国 内 多 晶 硅 生产 企业 在 产业 化 方面 的 差距 体现 在 多 方面 。 多 晶 























硅 技 术 和 市 场 掌握 在 美 、 日 、 德 少数 几 个 生产 厂商 手中 ,严重 制约 我 国产 








此 的 发 





E. dh 


硅 并 非 是 类 似 石 油 的 资源 性 产品 ,但 技术 一 旦 形成 垄断 ， 国 内 企业 就 无 所 适 从 。 此 外 ,我 






































国 的 多 晶 硅 生产 规模 小 ， 现 在 公认 的 最 小 经 济 规模 为 1000 吨 /年 ， 最 佳 经 济 规模 为 2500 


吨 / 年 ， 而 我 国 多 晶 硅 生产 企 业 离 此 规模 仍 有 较 大 的 距离 。 而 且 ， 国 内 企业 的 工艺 设备 落 

















后 ， 同 类 产品 物料 和 电力 消耗 过 大 ， 三 废 问 题 多 ， 与 国际 水 平 相 比 ， 国 


耗 、 能 耗 高 ， 产 品 成 本 缺乏 竞争 力 。 























最 主要 的 还 是 技术 和 生产 工艺 问题 。 我 国 目前 投资 的 项 目 ， 多 数 都 是 从 





内 多 唱 硅 生产 物 


外 引进 技术 。 地 


方 政府 和 企业 投资 多 晶 硅 项 目 ， 存 在 低 水 平 重复 建设 的 隐忧 。 千 吨 级 工艺 和 设备 技术 的 可 靠 性 、 
先进 性 、 成 熟 性 以 及 各 子 系统 的 相互 匹配 性 都 有 待 生 产 运行 验证 ， 并 需要 进一步 完善 和 改进 。 























我 国 太阳 电池 生产 企业 购买 电子 级 高 纯度 多 品 硅 ,再 与 杂 料 进行 混合 摊 用 ， 竞 成 SG 级 的 


太阳 能 用 多 晶 硅 。 由 于 产量 的 限制 和 价格 大 幅度 上 涨 的 影响 ， 近 年 来 ， 采 用 物理 提纯 技术 生产 














太阳 电池 级 多 晶 硅 正在 进入 产业 化 阶段 。 从 投资 角度 来 看 ， 一 个 1000 吨 左右 的 改良 西 























门 子 法 多 


晶 硅 生产 线 ， 就 如 同一 个 中 型 的 现代 石化 公司 ， 不 仅 工程 设计 复杂 ， 耗 电量 高 ， 而 且 总 投资 金 


太阳 能 电池 原理 写 应 用 








额 巨大 。 相 比较 而 言 ， 物 理 法 生产 投资 和 单位 能 耗 大 幅度 降低 ， 第 10 章 将 重点 介绍 这 种 方法 。 


9.3 硅 及 冶金 硅 





无 论 西门 子 化 学 法 还 是 物理 法 ， 生 产 多 晶 硅 都 是 以 治 金 级 工业 硅 为 原料 ， 下 面 就 从 硅 
和 冶金 硅 讲 起 。 


9.8.1 硅 的 概况 





1. 单质 硅 


1823 年 ， 瑞 典 的 贝 采 利 乌 斯 用 氟 化 硅 或 氟 硅 酸 钾 与 钾 共 热 得 到 粉 状 硅 ， 并 确定 其 为 元 
素 。 从 前 叫 砂 ( 音 西 ) ， 因 同音 元 素 较 多 ,我国 于 1953 年 把 砂 改称 硅 。 硅 元 素 符 号 为 Si， 
原子 序数 为 14， 原 子 量 为 28. 086 ， 外 围 电子 排 布 为 3s*p?, 位 于 第 三 周期 第 VA 族 ， 共 价 
半径 为 117pm， 离 子 半 径 为 42pm， 第 一 电离 能 为 786. IKkJ/mol  ， 电 负 人 性 为 1.8， 有 晶体 
和 无 定形 两 种 同 素 异 形体 ， 密 度 为 2. 33kg ' cm 一， 熔点 为 1410% ， 沸 点 为 2355\ ， 硬 度 
为 7。 晶 体 硅 呈 银灰 色 ， 有 明显 的 金属 光泽 ， 晶 格 和 金刚 石 相同 ， 硬 而 脆 ， 属 半导体 。 低 
温 时 单质 硅 不 活泼 ， 不 与 空气 、 水 和 酸 反应 ,室温 下 表面 被 氧化 形成 1000pm 二 氧化 硅 保 
护 膜 ， 高 温 时 能 与 所 有 卤 元 素 反应 ， 生 成 四 虏 化 硅 ， 与 氧气 在 700Y 以 上 时 燃烧 生成 二 氧 
化 硅 ;与 毛 化 氧气 体 在 SO0"C 时 反应 生成 三 氧 氢 硅 和 氢气 。 西 门 子 化 学 法 利用 三 氧 氢 硅 的 
低 沸点 (31. 8Y ) ， 与 其 他 物质 进行 分 离 。 硅 在 自然 界 分 布 很 广 ， 在 地 壳 中 硅 原子 的 含量 为 
16.79 ， 质 量 百 分 含 量 为 27;6% 自然 界 的 硅 由 硅 -28、 硅 -29 、 硅 -30 三 种 稳定 同位 素 组 
成 ， 硅 是 组 成 岩石 矿物 的 一 种 基本 元 素 ， 主 要 以 石英 砂 或 硅 酸 盐 的 形式 存在 。 


2. EPA 


硅 主要 以 三 氧化 硅 形式 存在 于 石英 和 砂子 中 。 二 氧化 硅 的 化 学 式 为 Si0,， 分 子 量 为 60. 08， 
也 叫 硅 石 ， 是 一 种 坚硬 难 溶 的 固体 。 从 地 面 往 下 16km 大 多 是 矿石 。 天 然 形 态 的 氧化 硅 或 者 是 
以 独立 的 石英 矿物 存在 ， 或 者 是 硅 石和 硅 石 形态 的 砂岩 。 硅 石 可 能 含有 褐 铁 矿 、 赤 铁 矿 、 黄 铁 
矿 、 长 石和 粘土 矿 等 。 天 然 的 二 氧化 硅 分 为 晶 态 和 无 定形 两 大 类 ， 晶 态 二 氧化 硅 主要 存在 于 石 
英 矿 中 。 纯 石英 为 无 色 晶体 ， 大 而 透明 的 棱柱 状 石英 为 水 晶 。 二 氧化 硅 是 由 硅 原 子 与 4 个 氧 原 
子 形成 的 四 面体 结构 组 成 的 原子 晶体 ， 整 个 晶体 可 看 成 是 一 个 巨大 的 分 子 ，Si0, 是 最 简 式 ， 并 
不 表示 单个 分 子 。 无 定形 二 氧化 硅 为 白色 固体 或 粉末 ， 熔 点 为 (1723 +5) 并， 沸点 为 2230Y， 化 
学 性 质 很 稳定 ， 不 溶 于 水 也 不 与 水 反应 ， 是 酸性 氧化 物 ， 不 与 一 般 酸 反应 ， 与 热 的 强 碱 溶液 或 
熔化 的 碱 反 应 生成 硅 酸 盐 和 水 ， 与 多 种 金属 氧化 物 在 高 温 下 反应 生成 硅 酸 盐 ， 用 于 制造 石英 玻 
璃 、 光 学 仪器 、 化 学 器 咽 、 普 通 玻璃 、 耐 火 材料 、 光 导 纤 维 、 陶 瓷 等 。 

纯度 很 高 的 二 氧化 硅 为 石英 ， 三 方 晶 系 ， 晶 体 呈 六 方 柱状 ， 常 呈 晶 得 状 、 粒 状 、 块 状 等 单 
体 或 群体 ， 颜 色 不 一 ， 无 色 透 明 的 晶体 称 为 水 晶 ， 乳 白色 的 称 为 乳 石英 ， 紫 色 的 称 为 紫 水 晶 ， 
烟 黄 褐色 的 称 为 烟 晶 、 茶 晶 ， 黑 色 的 称 为 墨 晶 ， 唱 体 中 含有 白色 或 其 他 颜色 放射 状 物 的 称 为 金 
星 石 。 石 英 的 完整 晶体 产 于 岩石 晶 洞 中 ， 块 状 的 常 产 于 热 液 矿脉 中 ， 也 是 花岗岩 、 片 麻 岩 和 砂 
岩 等 各 种 岩石 的 重要 组 成 部 分 。 石 英 唱 体 也 可 以 用 人 工 方法 制 成 。 结 晶 良 好 的 晶体 可 用 作 光 学 
仪器 和 压 电 材料 ， 其 他 各 种 形态 的 石英 变种 可 用 于 制造 玻璃 、 陶 瓷 及 研磨 材料 和 建筑 材料 等 。 










































































9.3.2 ”冶金 硅 的 生产 
1. 碳 质 还 原 剂 


冶金 硅 主要 是 在 电弧 炉 中 用 碳 还 原 硅 质 原料 而 成 的 。 

选择 熔炼 硅 的 碳 还 原 剂 时 要 求 低 灰分 、 还 原 能 力 强 、 高 电阻 、 高 温 下 不 易 发 生 石 黑 
化 、 粒 度 适宜 、 有 较 高 的 机 械 强 度 等 。 碳 质 还 原 剂 的 化 学 反应 活性 与 其 气孔 率 、 密 度 、 比 
表面 积 有 关 ， 通 常 气孔 率 大 、 密 度 小 、 比 表面 积 大 的 碳 质 还 原 剂 化 学 反应 活性 好 。 碳 质 还 
原 剂 还 是 工业 硅 炉料 中 的 主要 导电 体 。 只 有 还 原 剂 电阻 率 较 高 ， 才 能 使 电极 埋 到 一 定 深 
度 ， 也 才 有 可 能 采用 更 高 的 工作 电压 。 而 足够 的 电极 埋 入 深度 和 较 高 的 工作 电压 是 提高 产 
量 、 减 少 热 损失 、 保 持 正常 熔炼 过 程 所 必须 的 。 | 

碳 质 还 原 剂 在 高 温 成 焦 过 程 和 冶炼 中 性 质 发 生变 化 ， 即 产生 和 不 同 程度 的 石墨 化 。 石 黑 
化 开始 于 1600 ， 结 束 于 2500C ， 也 就 是 说 ， 石 墨 化 开始 的 温度 范围 也 正 是 工业 硅 生 产 
中 进行 还 原 反应 的 温度 。 还 原 剂 的 石墨 化 性 能 越 好 ， 则 其 化 学 活性 越 差 ， 比 表面 积 电阻 率 
越 小 。 所 有 能 用 于 电热 治 炼 合金 的 含 碳 材料 ， 实 质 上 都 含有 -一 种 同 素 异 晶 形式 的 碳 一 石 
墨 。 这 些 材料 中 石墨 的 晶体 是 正六 边 形 ， BEY AUR, 基准 面 间距 等 于 3.345 埃 ， 基 
准 面 偶数 层 和 奇数 层 对 称 排列 。 

生产 中 常用 的 还 原 剂 主要 有 木炭 、 ik. “ 煤 基 碳 、 低 灰分 烟煤 等 。 

1) A WW 

ARR HSIUKTUR BESSER SE eMe, 或 者 在 隔绝 室 气 的 条 件 下 热 解 ， 所 残留 的 深 褐 色 
或 黑色 多 孔 固体 燃料 ， 是 保持 木材 原来 构造 、 孔 内 残留 态 油 的 、 不 纯 的 无 定形 碳 。 木 炭 除 含 碳 
元 素 外 ， 还 含有 氢 、 氧 、 氮 以 及 少量 的 其 他 元 素 。 木炭 的 乱 隙 率 大 ， 比 表面 积 大 ， 而 且 有 许多 
微 孔 和 过 滤 孔 ， 适 于 气体 通过 ， 其 还 原 能 力 比 焦炭 大 很 多 ， 另 外， 木炭 中 所 含 的 灰分 ， 尤 其 是 
碱 金属 、 碱 士 金属 及 其 氧化 物 对 木炭 的 化 学 反应 能 为 也 起 催化 作用 。 转 定 碳 是 木炭 中 最 主要 的 
成 分 ,中国 林业 部 规定 ， 东 北 工业 用 木炭 按 不 同 烧 炭 原料 固定 碳 指标 在 70% ~ 86% 之 间 。 木 炭 
的 比 电阻 相当 大 ， 约 等 于 10" ~ 10^ 0 em， 而 且 木 炭 在 高 温 下 的 石 黑 化 程度 不 明显 ， 电 阻 率 
高 ， 反 应 活性 强 ， 虽 然 机 械 强度 略 低 ， 却 是 目前 满足 治 炼 硅 要 求 的 最 佳 碳 质 还 原 剂 。 但 是 ， 
于 国内 生产 木炭 的 技术 欠缺 ， 在 生产 过 程 中 对 环境 污染 大 ， 木 炭 产 品 的 性 能 指标 不 稳定 ， 而 
家 提倡 保护 森林 资源 ， 工 业 硅 生 产 大 量 使 用 木炭 必 将 受到 限制 。 

2) 石油 焦 

石油 焦 是 用 重 热 裂 残渣 或 热 分 解 
jit E 450 ~700%C 下 的 石油 精制 之 后 ) 炼焦 制 得 的 ， 形 状 不 规则 ， 大 小 不 均一 ， 呈 黑色 
KUNDE. SERE NERCTRUM. CRUMCOKEUR, R 
量 比 ) 以 上 ， 其 余 的 为 氨 、 氧 、 氨 、 硫 和 金属 元 素 。 石 油 焦 具有 固定 碳 含量 高 、 灰 分 含量 
低 、 机 械 强度 高 ， 成 分 稳定 等 优点 ， 是 许多 工业 硅 生产 企业 常用 的 碳 质 还 原 剂 之 一 。 但 石 
油 焦 属 强 石墨 化 还 原 剂 ， 造 成 低 还 原 性 ， 低 电阻 率 ， 因 此 ， 需 要 和 木炭 、 低 灰分 烟煤 等 配 
合 使 用 ， 起 补充 固定 碳 的 作用 。 
3) 烟煤 
优质 烟煤 的 灰分 含量 为 3. 0% 左 右 ， 国 内 厂家 应 用 部 分 烟煤 代替 木炭 ， 取 得 了 较 好 的 
技术 的 经 济 指标 。 低 变质 程度 的 烟煤 比 电阻 高 、 反 应 性 能 好 ， 是 炼 硅 用 的 理想 还 原 剂 。 而 
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高 挥发 分 烟煤 的 比 电阻 相当 于 石油 焦 的 40 倍 ， 具 有 反应 能 力 强 、 电 阻 大 的 特点 。 烟 煤 不 
像 木炭 具有 多 和 孔 结构 ， 比 表面 积 较 小 ， 因 此 使 用 烟煤 作为 还 原 剂 ， 炉 料 的 透气 性 不 好 ， 必 
须 选 择 合适 的 炉料 踊 松 剂 。 

4) 煤 基 碳 

煤 基 碳 还 原 剂 是 在 煤 基 中 加 入 添加 剂 加 工 制备 而 成 的 ， 其 物理 形态 和 性 能 与 木炭 接 
近 。 煤 基 碳 多 气孔 、 气 孔 壁 较 厚 ， 强 度 较 高 ， 具 有 固定 碳 含量 高 、 低 灰 份 、 低 硫 、 化 学 活 
性 高 、 相 对 密度 低 等 优点 ， 非 常 适合 在 工业 硅 冶 炼 中 作 还 原 剂 。 另 外 ， 煤 基 碳 具 有 很 高 的 
比 电 阻 (常温 下 比 电阻 为 10Q . em) , ， 有 利于 工业 硅 冶 炼 过 程 顺 利 进行 ， 可 以 使 用 大 电压 
生产 ， 并 保证 电极 深 埋 ， 同 时 使 电 耗 降 低 。 实 践 证 明 ， 为 了 达到 较 好 的 还 原 效果 及 良好 的 
经 济 效益 ， 一 般 都 将 几 种 碳 还 原 剂 搭配 使 用 。 


2. 生产 过 程 VA 


硅 质 原料 直接 与 左 质 还 原 剂 配制 炉料 ， JH Pt 还 原 过 程 能 量 消耗 很 
高 ， 约 为 14KWh + kg 。 化 学 反应 方程 式 为 M 
SiO, +2C—5i *2C0- j 
一 般 冶 金工 艺 对 硅 质 原料 石英 砂 化 学 成 分 的 要 求 为 : SiO, >98.5%, AL,0, <0. 8% , 
Fe,O, «0.496, CaO «0.296, MgO «0.1505. = 
生产 工业 硅 的 工艺 流程 包括 炉料 准备 % 电 炉 熔炼、 硅 的 精制 和 浇铸 、 除 去 熔 河 夹杂 而 进行 
的 破碎 。 以 硅 石 为 例 ， 将 硅 石 、 碳 还 原 剂 泥 合 ， 在 炉料 配制 之 前 ， 所 有 原料 都 要 进行 必要 的 处 
理 。 硅 石 在 颁 式 破碎 机 中 破碎 到 块 度 不 大 于 100mm， 筛 出 小 于 Smm 的 碎 块 ， 并 用 水 冲洗 洁净 。 
合格 粒度 的 硅 石 、 石 焦油 、 电 被 在 地 面 按 比例 配料 ， 均 久 加 入 炉 内 ， 石 油 焦 有 较 高 的 导电 系数 ， 
要 破碎 到 抉 度 不 大 于 Omn, 又 要 控制 石油 焦 的 粉末 量 估 因 其 在 炉膛 口上 直接 燃烧 ， 会 造成 还 
原 剂 不 足 。 炉 料 各 组 成 成 分 经 称 量 后 ， 将 炉料 混合 均匀 ， 待 的 炉 后 ， 将 混合 均匀 的 炉料 集中 加 
入 炉 内 。 保 持 一 定 的 料 面 高 度 ， 加 料 均匀 。 碳 质 还 原 剂 包含 石油 焦 等 ， 其 总 碳 量 为 每 批 硅 石 总 
重 乘 以 硅 石 中 0; 含 量 ， 乘 以 24/60。 还 原 剂 必须 满足 以 下 要 求 : 必要 的 纯度 、 足 够 的 反应 能 
力 、 较 高 的 电阻 、 适 宜 的 粒度 、 合 适 的 灰分 、 充 足 的 货源 和 便宜 的 价格 。 
每 批 料 硅 石 用 量 设 为 200kg， 硅 石 理 论 需 碳 量 为 
硅 石 用 量 x 理论 配料 比 =200 x0. 4 =80(kg) 
如 果 用 于 生产 太阳 电池 用 多 晶 硅 ， 那 么 就 要 注意 控制 影响 大 阳 电 池 转 换 效 率 的 有 害 杂 
质 B、P 等 元 素 ， 因 为 一 般 碳 质 还 原 剂 含 P 比较 高 ， 所 以 生产 中 使 用 的 是 石油 焦 还 原 剂 ， 
国定 碳 需 用 石油 焦 量 












































H =80=0.85x(1-0.1) x(1-0.1) 
=120( kg) 
因此 ,理论 配料 比 为 
硅 石 : 石油 焦 2200: 120 

以 上 为 估算 ， 对 不 同 的 具体 情况 ， 比 例 可 以 调整 ， 原 材料 纯度 尽 可 能 高 ， 杂 质 尽 可 能 少 。 

熔炼 工业 硅 原理 上 是 无 酒 过 程 ， 因 为 天 然 硅 石和 还 原 剂 的 灰分 中 含有 杂质 ， s 
程 中 形成 的 熔 渣 占 硅 量 的 2% ~3% 。 生 成 熔 渣 便 扰 乱 了 炉子 的 冶炼 过 程 ， 原 料 中 的 杂质 
会 降低 硅 的 质量 。 因 此 ， 在 原材料 中 ， 对 有 害 杂 质 ( 铝 、 钙 、 铁 、 磷 、 ea 
量 有 严格 要 求 。 
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过 渡 金 属 (如 Ni、Co、Fe) 的 氧化 物 比 Si0, 的 稳定 性 低 得 多 ,过渡 金属 氧化 物 倾向 于 被 
还 原 为 金属 单质 ， 比 把 Si0, 还 原 为 Si 的 要 求 要 高 。Na,0 在 室温 下 也 相当 稳定 ， 但 随 着 温度 
的 上 升 其 稳定 性 迅速 降低 ， 这 是 由 于 碱 金属 的 熔点 和 沸点 都 较 低 。 纯 的 Na, O 在 10007C Zi 
可 以 被 还 原 为 气态 金属 单质 。 对 于 挥发 性 更 高 的 K 也 是 同样 ，K,0 比 Na,O 更 不 稳定 。 
土 金属 和 铝 的 氧化 物 ， 属 于 电炉 原料 中 最 多 的 杂质 ， 比 Si0, 要 求 更 低 的 碳 就 将 其 还 
原 为 金属 状态 ，Ti0, 较 Si0, 稳 定 ， 其 一 氧化 物 ， 作 为 唯一 与 铜 金属 单质 共存 的 物质 ， 熔 点 
为 1750%C ， 稳 定性 与 Al,0; 相 近 ， 中 间 的 氧化 物 Ti0, 和 Ti0; 则 位 于 其 之 间 。 黏 土 加 热 时 
很 快 释放 出 其 中 的 羟基 变 成 一 种 浓缩 的 状态 ， 并 处 于 16000 游离 碳 和 SIC 的 还 原作 用 之 
下 。 当 然 , 碱 金属 氧化 物 在 生成 SIC 之 前 已 经 被 还 原 并 蒸发 。 硅 铝 酸 盐 和 Ca0 仍然 留 在 分 
散 的 小 颗粒 中 ， 其 中 的 硅 酸 盐 在 进一步 的 加 热 中 选择 性 地 被 还 原 为 SiC 而 与 Al,0; 分 离 。 
在 液态 Si 的 存在 下 ，Ca 和 Al 几乎 全 部 溶解 于 其 中 。 如 果 在 Si0, 和 C 的 混合 物料 中 加 入 纯 
的 Cr 和 Mn 氧化 物 ， 在 Si0, 发 生 任何 反应 之 前 ，Cr 和 Mn 已 被 完全 还 原 。 由 于 Mn 完全 还 
原 需 要 的 温度 刚好 可 以 产生 液态 的 渣 ，Si0, 在 熔点 1700% 左右 仍然 未 被 还 原 ， 但 Mn 已 溶 
入 炉 河中 。 熔 炼 时 铁 能 很 好 地 被 还 原 ， 几 乎 全 部 进 到 硅 中 ， 铝 、 镁 和 钙 几 乎 一 半 被 还 原 进 
入 硅 中 ,余下 的 蒸发 后 剩 下 的 并 不 还 原 ， 生 成 熔 渣 . 369 一 2 给 出 了 几 种 还 原 剂 的 基本 
成 分 。 NI 













































































表 9 -2 ， 几 种 还 原 剂 的 基本 成 分 




















SLE k 分 中 

还 原 剂 | 固定 碳 /% | 粒度 /mm 水 信人 [822/76 | 灰分 /% FeO, | ALO, Cao 
AX 70-78 | 10-80 J17 1541 17-26 |16-3.3|0.6-3.4| L4-4.1| 33-56 
石油 焦 | 81-94 | 1-15. | 5-13 7-12 |04-1.2| 13-24 | L3-11 | 10-14 
烟煤 54 -60 1213 |4.5~6.7| 34~40 | 4-6 | 5-15 | 28-22 1.2~5 
煤 基 炭 | 80 ~83 -[.10-15 72 8-13. ] 2-45 | 0.08 0.15 0.25 























ERRAILEN: GD 良好 的 透气 性 ” @ 提 高 导热 性 和 热 交换 速度 ，@@ 分 解 、 提 高 
助燃 速度 。 料 在 200 ~ 300C 温度 下 烘 干 1 ~ 2 小 时 。 尤 其 新 炉 一 定 要 烤 炉 两 天 ， 以 便 彻 底 
去 掉 耐 火 材 料 上 的 水 分 。 新 修 或 中 修 过 的 熔炉 及 停产 后 的 熔炉 ， 在 启用 前 都 要 进行 烘 炉 。 
烘 炉 的 目的 在 于 使 炉 体 干燥 和 预 热 ， 为 排除 水 分 和 防止 回执 过 快 造成 炉 体 开裂 ， 烘 炉 时 要 
缓慢 升温 。 

矿 热 炉 冶炼 采用 常规 的 单 相 、 三 相 电 炉 ， 使 炉 温 达 到 1800 人 所 以 上 ， 分 批 加 入 配制 好 的 

炉料 进行 冶炼 。 炊 炼 实行 闭 弧 操 作 ， 保 持 高 温 ， 提 高 热效率 ， 提 高 电炉 利用 率 。 每 4 小 时 
出 一 次 炉 ， 进 行 精炼 浇铸 ， 破 碎 挑 渣 整理 入 库 。 
大 电流 低 电压 对 电极 稳 而 深 地 埋 入 炉料 是 有 利 的 。 生 产 中 控制 好 二 次 电压 ， 使 炉 况 平 
稳 无 波动 ， 电 极 埋 得 深 而 稳 ; 而 当 二 次 电压 过 低 时 ， 炉 料 料 面 发 死 ， 有 大 粘 块 形成 。 普 通 
工业 硅 生 产 参数 : 二 次 电压 : 120 ~ 165V (根据 实际 情况 调整 ， 如 132V); 二 次 电流 : 
24kA; 电极 埋 入 深度 : 1200 ~ 1400mm; 料 面 高 度 : 400 ~ 500mm; 精炼 时 间 : 30 ~ 40min, 
不 同 的 厂家 情况 不 同 ， 工 艺 参数 也 可 能 有 所 不 同 。 


3. 生产 中 应 注意 的 问题 及 产品 标准 
生产 过 程 的 主要 污染 物 为 烟尘 、 炉 酒 和 噪音 。 硅 石 以 碳 热 电 熔 法 生产 工业 硅 ， 可 能 造 
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成 危害 的 因素 主要 是 冶炼 过 程 中 含 高 浓度 的 二 氧化 碳 及 烟尘 、 浇 注 区 及 原料 系统 粉尘 、 行 
车 吊 运 重 物 伤 人 、 冶 炼 及 除尘 风机 噪声 。 烟 人 尘 处 理 方面 ， 要 用 除尘 设备 ;工业 水 处 理 方 
面 ， 生 产 用 水 主要 为 电炉 、 变 压 器 间接 冷却 用 水 ， 在 使 用 过 程 中 仅 温 度 升 高 ， 水 质 未 受到 



































污染 ， 可 循环 使 用 。 多 余 的 冷却 水 及 少量 车 间 生 活用 水 含 泥 沙 量 少 ， 经 沉淀 处 理 达 标 后 排 
入 下 水 道 ; 废渣 处 理 方面 ， 电 炉 生产 时 每 年 的 出 炉渣 ， 含 硅 较 高 ， 可 回炉 回收 利用 ; 每 年 
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上 车间 工业 垃圾 ， 





























主要 为 废 耐火 材料 ， 可 用 于 铺路 或 作 填充 物 ; 除尘 器 每 年 收 下 的 硅 微 
可 外 售 作 混 凝 土 添加 剂 ; 噪声 处 理 方 面 ， 硅 业 噪 声 主 要 来 源 于 除尘 风机 和 水 和 泵 等 设 
在 采用 低 噪声 设备 时 ， 将 其 分 别 置 于 建筑 物 内 ， 并 对 门窗 、 墙 壁 等 作 隔 声 处 理 。 
这 样 被 还 原 出 来 的 硅 的 纯度 约 为 98% ~ 99. 9% ， 称 为 治 金 级 硅 ( MG 一 Si) 。 治 金 级 硅 
























































又 称 工业 硅 、 化 工 硅 、 结 晶 硅 或 金属 硅 。 金 属 硅 的 纯度 通常 用 其 中 最 主要 的 3 种 杂质 铁 、 


d. 








钙 的 含量 的 百分比 来 表示 。 如 果 铁 、 铝 、 钉 的 含量 依次 为 0.4% 、0.3% , 0.296, s 


称 为 432。 换 算 成 百 万 分 之 一 (ppm 表示 ) 的 话 ， 例 如 ， 铁 、 铝 、 钙 的 含量 分 别 为 0.2% 、 
0. 2% 、0.03% ， 依 次 就 是 2000ppm 、2000ppm、300ppm。 多 晶 硅 杂质 浓度 的 单位 一 般 用 


ppm 


表示 ，1ppm 就 是 6N。 在 金属 硅 行业 ， 主 要 关注 3 个 元 内 : 铁 、 铝 、 钙 ， 如 果 三 者 的 


总 和 低 于 1% ， 就 称 为 99% 的 金属 硅 ， 如 果 这 3 个 元 素 的 含量 总 和 低 于 0. 1% ， 就 称 为 3N 












































金属 硅 。 因 为 硼 和 磷 在 太阳 电池 制作 中 起 关键 作 骨 ;所 以 必须 加 上 硼 和 磷 ， 当 然 ， 碳 、 
氧 、 气 、 氧 等 元 素 也 起 重要 作用 ， 可 以 分 别 表示 某 个 元 素 的 含量 
表 9 -3 工业 硅 产 品 执行 标准 GB 2881 -91 
主要 化 学 成 分 (% ) 
g z di 
名 K 牌 号 SUR 杂质 不 大 于 应 用 范围 
Fe Al Ca 
A 级 硅 Si 一 A 99.3 0.4 0.2 0.1 " 
B 级 硅 Si—B 99.0 0.5 0.3 0.2 TERR 
-级 硅 Si 98.5 0.6 -- 0.3 
二 级 硅 Si—2 98.5 0.7 -- 0.5 冶金 用 硅 
:级 硅 Si 一 3 97.0 1.0 -- 1.0 
金属 硅 生产 场景 和 金属 硅 产品 分 别 如 图 9. 1 和 图 9. 2 所 示 





图 9.1 金属 硅 生产 场景 图 9.2 金属 硅 产品 


9.4 化 学 法 太阳 电池 多 晶 硅 


所 谓 化 学 法 就 是 金属 硅 中 的 硅 元 素 参加 化 学 反应 ， 变 为 硅 的 化 合 物 ， 然 后 把 硅 的 化 合 














Es 太阳 电池 多 唱 硅 








物 从 杂质 中 分 离 出 来 ， 最 后 ， 把 硅 单质 还 原 出 来 ， 生 成 多 晶 硅 的 方法 。 
9.4.1 改良 西门 子 法 


1955 年 ， 西 门 子 公司 研究 成 功 了 用 HEJA SiHCL ， 在 硅 芯 发热 体 上 沉积 硅 的 工艺 技 
AR, 并 于 1957 年 建 厂 进 行 工业 规模 生产 ， 这 就 是 通常 所 说 的 西门 子 法 。 在 西门 子 法 的 工 
艺 基础 上 ， 经 过 进一步 改良 ， 增 加 还 原 尾气 干 法 回收 系统 、SiCl 氧 化 工艺 ， 实 现 了 闭路 循 
环 ， 形 成 了 当今 广泛 应 用 的 改良 西门 子 法 。 该 方法 通过 采用 大 型 还 原 炉 ， 降 低 了 单位 产品 
的 能 耗 ; 采用 SiCl, 氧 化 和 尾气 干 法 回收 工艺 ， 明 显 降低 了 原 辅 材料 的 消耗 。 

改良 西门 子 法 ( 其 工艺 流程 如 图 9.3 所 示 ) 是 用 毛 和 氧 合成 气 化 所 (或 外 购 氯化氢) ， 
氯 化 氨 和 工业 硅 粉 在 一 定 的 温度 下 合成 三 氧 氧 硅 ， 然后 对 三 握 氧 硅 进 行 分 离 精 馏 提纯 ， 提 
纯 后 的 三 氧 氧 硅 在 氧 还 原 炉 内 进行 CVD 反应 生产 高 纯 多 蝇 硅 。 , 二 


工业 硅 | HCI 合 成 
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9.3 “改良 西门 子 法 工艺 流程 


(1) 把 工业 硅 粉碎 并 用 无 水 氧化 氢 与 之 在 一 个 流 化 床 反应 器 中 反应 ， 生 成 拟 浴 解 的 三 
氨 氧 硅 ， 其 化 学 反应 式 为 


Si+HCI 一 SiHCL + H, 1 

反应 温度 为 300%C ， 该 反应 是 放 热 的 。 同 时 形成 气态 混合 物 氧气 、 毛 化 所 、 三 氧 氨 硅 和 硅 粉 。 

(2) 产生 的 气态 混合 物 还 需要 进一步 分 解 ， 过 滤 硅 粉 ,冷凝 三 氧 氧 硅 和 四 氧 氢 硅 ， 而 
气态 氧气 和 氧化 氧 返回 到 反应 室 中 或 排放 到 大 气 中 。 然 后 分 解 冷凝 物 三 氯 氧 硅 和 四 氧 氧 
硅 ， 净 化 三 氯 氢 硅 ， 也 称 多 级 精 馏 。 

G) 净化 后 的 三 氧 氢 硅 采用 高 温 还 原 工 艺 ， 在 氢气 氛 中 还 原 沉积 而 生成 多 晶 硅 ， 其 化 
学 反应 式 为 






































SiHCI, + H,—Si + HCI 
多 晶 硅 的 反应 容器 为 密封 的 , 在 1050 ~ 1100% 时 在 棒 上 生长 多 晶 硅 ， 直 径 可 达到 
150 ~200mm。 这 样 大 约 1/3 的 三 氯 氢 硅 发 生 反 应 ， 并 生成 多 晶 硅 。 剩 余部 分 同 氢气 、 所 化 
氨 、 三 氧 氢 硅 和 四 毛 氢 硅 从 反应 容器 中 分 离 。 这 些 混合 物 进行 低温 分 离 ， 或 再 利用 ， 或 返回 
到 整个 反应 中 。 气 态 混合 物 的 分 离 是 复杂 的 、 耗 能 量 大 的 ， 从 某 种 程度 上 决定 了 多 品 硅 的 成 
本 和 该 工艺 的 竞争 力 。 在 西门 子 改良 法 生产 工艺 中 ,一 些 关键 技术 我 国 还 没有 掌握 ， 在 提炼 
过 程 中 大 部 分 多 晶 硅 都 通过 氧气 排放 了 ， 不 仅 提 炼 成 本 高 ， 而 且 环 境 污染 非常 严重 。 
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9.42 改良 西门 子 法 的 生产 工艺 
L 气 气 制备 


在 电解 槽 内 经 电解 脱盐 水 制 得 氢气， 氧气 经 过 冷却 ， 分 离 液体 后 进入 除 氧 器 ， 在 催化 
剂 的 作用 下 ， 和 氧气 中 的 微量 氧气 与 氧气 反应 生成 水 而 被 除去 ， 除 氧 后 的 氧气 通过 一 组 吸附 
干燥 器 而 被 干燥 ; 净化 干燥 后 的 气体 送 入 氧气 储 缸 ， 然 后 送 往 氯化氢 合成 、 三 氯 氧 硅 氢 还 
原 、 四 和 氯 化 硅 氢化 工序 。 电 解 制 得 的 氧气 经 过 冷却 、 分 离 液 体 后 送 入 氧气 储 负 。 


2. 氮 化 气 合 成 


从 氢气 制备 与 净化 工序 来 的 氢气 和 从 合成 气 干 法 分 离 工序 返回 的 循环 氧气 分 别 进 入 本 
工序 的 氧气 缓冲 把 并 在 把 内 混合 。 出 缓冲 纺 的 氧气 引入 氧化 氨 合 成 炉 底部 的 燃烧 枪 。 从 液 
氧 汽化 工序 来 的 氧气 经 氧气 缓冲 把 ， 也 引入 氧化 氢 合 成 炉 底部 的 燃烧 枪 。 氧气 与 氮气 的 混 
合 气 体 在 燃烧 枪 出 口 被 点 燃 ， 经 燃烧 反应 生成 氧化 氢气 体 ,出 合成 炉 的 氯 化 氨 气体 流 经 空 
气 冷却 器 、 水 冷却 器 、 深 冷却 器 、 雾 沫 分 离 器 后 ， ARER 


3. 三 氨 气 硅 合成 


原料 硅 粉 经 吊 运 ， EE > 硅 粉 从 接收 料 斗 放 入 下 方 
的 中 间 料 斗 ， 经 用 热 毛 化 氧气 < 置换 料 阅 内 的 气体 并 升 压 至 与 下 方 料 斗 压力 平衡 后 ， 硅 粉 被 
放 入 下 方 的 硅 粉 供应 料 半 。 供应 料 半 内 的 硅 粉 用 安装 于 料 半 底部 的 星 型 供 料 机 送 入 三 氧 氢 
硅 合 成 炉 进 料 管 。 从 毛 化 氢 谷 成 工序 来 的 氧化 氧气 体 ' 与 从 循环 氟化氢 缓冲 饶 送 来 的 循环 
氯化氢 气体 混合 后 ， 引入 三 氧 氢 硅 合成 炉 进 料 管 ， 将 从 硅 粉 供应 料 斗 供 入 管内 的 硅 粉 挟 带 
并 输送， 从 底部 进 大 三 氧 氢 硅 合成 炉 。 在 三 :人 氧 氢 硅 合成 炉 内 ， 硅 粉 与 所 化 氢气 体形 成 沸腾 
"4 RE ERRERA, 同时 生成 四 氧化 硅 、 二 氯 二 氢 硅 、 金 属 氯 化 物 、 聚 毛 硅 

氢气 等 产物 ;此 混合 气体 被 称 为 三 氧 氢 硅 合成 气 。 

”此 反应 大 最 放 热 ， 合 成 怒 外 壁 设置 有 水 夹 套 ， 通 过 夹 套 内 的 水 带 走 热量 维持 坊 路 的 温 
度 。 出 合成 炉 顶 部 挟 带 有 硅 粉 的 合成 气 ， 经 3 级 旋风 除尘 器 组 成 的 干 法 除尘 系统 除去 部 分 
硅 粉 后 ， 送 入 湿 法 除尘 系统 ， 被 四 氧化 硅 液体 洗涤 ， 气 体 中 的 部 分 细小 硅 尘 被 洗 下 ;洗涤 
的 同时 ， 通 入 湿 氧 气 与 气体 接触 ， 气 体 所 含 部 分 金属 氧化 物 发 生 水 解 而 被 除去 。 除 去 了 硅 
粉 而 被 净化 的 混合 气体 送 往 下 一 步 合 成 气 干 法 分 离 工 序 。 


4. 合成 气 干 法 分 离 


三 毛毛 硅 合 成 气流 经 混合 气 缓冲 负 ， 进 入 喷 淋 洗涤 塔 ， 被 塔 顶 流下 的 低温 氯 硅 烧 液 体 
洗涤 。 气 体 中 的 大 部 分 氯 硅烷 被 冷凝 并 混 人 洗涤 液 中 。 出 塔 底 的 氧 硅烷 用 泵 增 压 ， 大 部 分 
经 冷冻 降温 后 循环 回 塔 项 用 于 气体 的 洗涤 ， 多 余部 分 的 氧 硅烷 送 入 氧化 氨 解 析 塔 。 出 喷 淋 
洗涤 塔 塔 项 除去 了 大 部 分 的 所 硅烷 气体 ， 用 混合 气压 缩 机 压缩 并 经 冷冻 降温 后 ， 送 入 氧化 
氢 吸 收 塔 ， 被 从 氧化 氧 解析 塔 底 部 送 来 的 经 冷冻 降温 的 氧 硅烷 液体 洗涤 ， 气 体 中 绝 大 部 分 
的 氯化氢 被 毛 硅 烷 吸 收 ， 气 体 中 残留 的 大 部 分 氯 硅烷 也 被 洗涤 冷凝 下 来 。 出 塔 顶 的 气体 为 
含有 微量 氧化 气 和 氧 硅烷 的 氢气， 经 一 组 变温 变 压 吸 附 器 进一步 除去 氧化 气 和 所 硅烷 后 ， 得 
到 高 纯度 的 氧气 。 氢 气流 经 氧气 缓冲 负 ， 然 后 返回 氧化 氢 合 er 








































































































吸附 器 再 生 废 气 含有 氢气、 氯化氢 和 和 毛 硅 烷 ， 送 往 废 气 处 理工 序 进行 处 理 。 出 握 化 氧 吸 收 塔 
底 、 溶 解 有 氧化 氢气 体 的 氧 硅烷 经 加 热 后 ， 与 从 喷 淋 洗涤 塔 底 来 的 多 余 的 氯 硅烷 汇合 ， 然 后 
送 入 氯 化 氧 解析 塔 中 部 ， 通 过 减 压 蒸馏 操 作 ， 在 塔 顶 得 到 提纯 的 氧化 氧气 体 。 出 塔 毛 化 氧气 
体 流 经 氯化氢 缓冲 负 ， 然 后 送 至 设置 于 三 氧 氢 硅 合成 工序 的 循环 氧化 氧 缓冲 负 ; 塔 底 除去 了 
氧化 氧 而 得 到 再 生 的 氯 硅烷 液体 ， 大 部 分 经 冷却 、 冷 冻 降 温 后 ， 送 回 毛 化 氢 吸 收 塔 用 作 吸 收 
剂 ， 多 余 的 氧 硅烷 液体 ， 经 冷却 后 送 往 氯 硅烷 储存 工序 的 原料 氧 硅烷 储 模 。 


5. 氨 硅 烷 分 离 提 纯 工 序 

主要 通过 多 级 精 馏 塔 对 原料 三 氧 氢 硅 进行 精 馏 处 理 ， 除 去 其 中 的 低 沸点 、 高 沸点 的 杂质 。 

6. E LEE SUE Jf 

经 分 离 提纯 的 三 氧 氢 娃 ， 送 入 三 氧 氢 硅 气 化 器 ， 被 热 水 加 热气 化 ; 从 还 原 尾 气 干 法 分 离 
工序 返回 的 循环 氧气 流 经 氧气 缓冲 负 后 ， 也 通 入 气 化 器 内 ， 与 三 氧气 硅 蘑 气 形成 一 定 比例 的 
混合 气体 。 混 合 气体 被 送 入 还 原 炉 内 ， 在 还 原 炉 内 通电 的 炽热 硅 芯 > ZAA 
发 生 氧 还 原 反应 ， 生 成 硅 沉 积 下 来 ， 使 硅 芯 / 硅 棒 的 直径 逐渐 变 大 ， 直至 达到 规定 的 尺寸 。 


氧 还 原 反应 同时 生成 二 氧 二 氢 硅 、 四 氧化 硅 、 氧化 氧 和 氧气 ， 与 未 反应 的 三 氯 氧 硅 和 氧气 一 
起 送出 还 原 炉 ， 经 还 原 尾气 冷却 名 用 循环 冷却 水 冷却 后 ， 直接 送 往 还 原 尾气 干 法 分 离 工 序 。 


7. 还 原 尾气 干 法 分 离 4 


还 原 炉 中 未 反应 完全 的 三 AUGE JRUCHUEIU E — C KERE, WREE, SMA 
MAAJKA FERRE 选用 类 似 于 合成 气 分 离 正 序 的 技术 ， 对 尾气 进行 分 离 处 
in 通过 变 压 吸附 后 得 到 高 纯度 的 氧气 ， 一 部 分 送信 原料 储 急 ， 大 部 分 送 入 三 氧 氨 硅 还 
原 ， 其 余部 分 送 和 四 氯 化 硅 氧化 ; 再 经 过 氧化 氢 解 析 塔 除去 尾气 中 的 氧化 氢 ， 送 往 用 于 三 
ACIE CORSA s. AR FICER A UEEISCHITELTASIE RERCRER 


8. os LICHE 


经 氯 硅烷 分 离 提纯 工序 精制 的 四 氯 化 硅 ， 送 入 四 毛 化 硅 气 化 器 ， 被 热 水 加 热气 化 。 从 
氧气 制备 与 净化 工序 送 来 的 氧气 和 从 还 原 尾气 干 法 分 离 工序 来 的 多 余 氧 气 在 氧气 缓冲 钠 混 
合 后 ， 也 通 入 气 化 器 内 ， 与 四 握 化 硅 蒸 气 形成 一 定 比例 的 混合 气体 。 从 四 握 化 硅 气 化 器 来 
的 四 氧化 硅 与 氧气 的 混合 气体 ， 送 入 氧化 炉 内 。 在 氧化 炉 内 通电 的 炽热 电极 表面 附近 ， 发 
生 四 氧化 硅 的 氧化 反应 ， 生 成 三 氧 氢 硅 ， 同 时 生成 氧化 氧 。 出 氢化 炉 的 含有 三 氧 氧 硅 、 氧 
化 氧 和 未 反应 的 四 氯 化 硅 、 氢 气 的 混合 气体 ， 送 往 氧化 气 干 法 分 离 工 序 。 


9. 氢化 气 干 法 分 离 


氢化 气 干 法 分 离 的 原理 和 流程 与 三 毛 氧 硅 合成 气 干 法 分 离 工序 十 分 类 似 。 从 变温 变 压 
吸附 器 出 口 得 到 的 高 纯度 氧气 ， 流 经 氢气 缓冲 镀 后 ， 返 回 四 所 化 硅 氢化 工序 参与 四 氯 化 硅 
的 氧化 反应 ; 吸附 再 生 的 废气 送 往 废气 处 理工 序 进 行 处 理 ; 从 氯化氢 解析 塔 顶 部 得 到 提纯 
的 氧化 氢气 体 ， 送 往 放 置 于 三 氧 氢 硅 合成 工序 的 循环 氧化 氧 缓冲 缸 ;从 氯化氢 解析 塔 底部 
引出 多 余 的 氯 硅烷 液 体 。 
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10. 其 他 工序 


(1) 硅 芯 制备 。 
(2) 产品 整理 。 
(3) 废气 及 残 液 处 理 。 
(4) 废 硅 粉 处 理 。 





9.4.3 和 锌 还 原 法 





十 





锌 还 原 法 制备 多 晶 硅 的 技术 并 不 是 最 新 的 ， 就 历史 而 言 ， 它 早 在 西门 子 法 之 前 就 诞 4 
。 锌 还 原 法 最 早 被 美国 杜邦 公司 在 第 二 次 世界 大 战 期 间 试验 过 ， 采 用 锌 还 原 SiCl, 制 4 








EE pr 


Eikit, 20 世纪 50 -60 年 代 ， 全 球 半导体 工业 发 展 迅猛 ， 急 需 高 纯度 的 硅 材料 ， 在 这 种 
形势 下 ,美国 杜邦 公司 在 20 世纪 50 年 代 开 发 了 锌 还 原 法 并 投入 使 用 ， 其 后 ， 日 本 引进 了 
该 技术 ， 目 的 是 生产 低 成 本 、 高 纯度 的 半导体 级 多 晶 硅 。 但 是 经 过 实验 研究 ， 发 现 该 技术 
E 产 出 来 的 硅 纯度 只 能 达到 ON ~7N， 无 法 满足 半导体 企业 对 肆 纯度 的 要 求 ， 而 且 当时 太 


























阳 能 光伏 发 电 技术 尚未 引起 人 们 的 重视 ， 于 目前 世 罩 上 专门 用 于 生产 太阳 级 硅 的 技术 杯 


少 ， 














锌 还 原 法 低 成 本 、 低 能 耗 的 高 纯度 硅 生产 特性 得 到 了 重新 认识 。 
锌 还 原 法 生产 高 纯度 多 晶 硅 的 工艺 过 程 为 、- 
SAT2Cb >SiCl, 
SiCh +2Zn>Si +2ZnCl, 一 
>Y, Vinc, Zn + Cla AQT 
锌 还 原 法 的 太阳 级 硅 生产 工艺 流程 ( 如 图 9.4 所 示 ) 大 致 可 分 成 氧化 精 馏 、 还 原 反应 和 


电解 。SiCh 精 馏 提纯 可 以 去 除 部 分 杂质 ;还 原 制 硅 去 除 部 分 杂质 ; 电解 ZnCL ， 循 环 利用 
Zn 和 Ch 。 锌 还 原 法 与 西门 子 法 的 不 同 就 在 于 其 还 原 剂 是 镍 ， 而 西门 子 法 是 用 氧 还 原 ; 还 
有 一 个 很 大 的 不 同 点 就 是 锌 还 原 法 采用 四 毛 化 硅 精 馏 ， 而 西门 子 法 采用 三 氧 氨 硅 精 饮 。 锐 
还 原 法 的 关键 工艺 过 程 有 锌 还 原 反应 过 程 和 电解 过 程 。 


氧化 过 程 原料 


Cl 回收 利用 
-一 ”二 | 电解 过 程 
Bo 


Zn 回收 利用 



















太阳 级 硅 
纯度 99.9999% 以 上 







AGE 
图 9. 4 ， 锌 还 原 法 的 太阳 级 硅 生产 工艺 流程 











在 工艺 流程 中 ， 首 先是 把 纯度 为 98% 左右 的 治 金 硅 处 理 成 100 — 200 pum 的 粉末 ， 然 后 在 流 
化 床 内 使 其 与 氯气 反应 生成 四 氯 化 硅 ， 并 使 之 沸腾 形成 蒸气 ， 一 些 杂质 也 形成 毛 化 物 混在 其 中 ， 
这 道 工 艺 称 为 氧化 ; 然后 在 精 馏 过 程 中 ,在 一 定 的 温度 和 压力 下 ， 铁 、 铝 等 重金 属 和 磷 、 硼 等 
杂质 在 逐 级 分 馏 过 程 中 被 除去 ， 经 过 此 过 程 可 以 获得 4N(99.99% ) 以 上 的 高 纯度 四 毛毛 硅 ; DE 
下 来 让 四 毛 氢 硅 和 和 锌 在 1000C 以 上 的 高 温 蒸 气 状态 下 混合 进行 还 原 反应 。 为 了 使 四 毛毛 硅 得 到 
充分 还 原 ， 在 石英 管 反 应 炉 中 通信 锌 蒸气 ， 形 成 锌 蒸气 氛围 ， 然 后 通 和 四 氯 氢 硅 气体 ， 两 者 在 
瞬间 发 生还 原 反 应 ， 其 还 原 度 几 乎 达到 100% ， 还 原 反应 后 的 产物 分 别 是 硅 和 Zn CL 以 及 极 少量 
的 未 反应 物 。 由 于 产物 的 熔点 不 同 ， 硅 的 熔点 为 14207 、 氧 化 锌 的 熔点 为 3 站 ， 因 此 在 
1000% 左 右 ， 被 还 原 的 硅 以 固 相 晶体 ( 针 状 、 片 状 和 颗粒 状 ) 的 形态 析出 后 被 输送 出 炉 。 

锐 还 原 反应 的 同时 产生 所 化 锌 ， 毛 化 锌 的 沸点 是 732C ， 在 1000Y 左右 的 氛围 中 氯 化 锌 
呈 烟 气 状态 从 反应 炉 中 排出 ， 被 引入 电解 系统 ,冷却 至 500Y 左右 时 形成 导电 性 良好 的 熔融 
态 ， 熔 融 态 毛 化 锌 被 引入 电解 槽 ， 通 以 2V、5000A 的 直流 电 ， 被 电解 成 液态 锌 (Zn 的 熔点 为 
9.5C) 和 氧气 。 液态 锌 进入 蒸发 炉 ， 氯 气 进入 储 气缸 ， 分 别 被 再 次 用 于 pum us 

。 由 于 几乎 没有 废弃 物 排出 ， 因 此 是 一 种 闭路 循环 生产 系统 ， 这 一 点 大 不 同 于 其 他 化 学 
bns, 而 且 锌 还 原 法 可 以 利用 现代 控制 技术 实现 连续 生产 ， 可 以 说 锌 还 原 法 是 一 和 
节能 环保 的 高 纯度 硅 生产 方法 。 在 不 同 的 温度 、 气 体 比例 和 供 气 速度 等 工艺 条 件 下 ， 可 以 获 
得 针 状 、 颗 粒状 和 粉末 状 的 不 同形 态 的 硅 产物 ; 锌 还 原 法 是 在 瞬间 完成 反应 的 ， 并 且 原 料 的 
70% ~80% 生 成 了 太阳 级 硅 ， 这 种 高 效率 是 传统 的 西门 子 法 无 法 做 到 的 。 

目前 ， 锌 还 原 法 生产 技术 需要 解决 的 几 个 主要 问题 为 ;-@ 如 何 形成 自动 化 连续 生产 线 ， 
自动 化 连续 生产 既 要 保证 使 反应 尽 可 能 彻底 又 要 保证 物料 流动 的 连续 性 。@ 以 何 种 条 件 ( 温 
度 、 压 力 、 物 流速 度 ) 生 产 出 用 户 所 要 求 的 不 同形 态 ( 针 状 、 片 状 、 颗 粒状 ) 的 多 晶 硅 。@) 锌 

蒸气 的 蒸发 速度 不 稳定 ;如 何 控制 蒸发 炉 的 温度 和 压力 ， 使 其 蒸发 速度 稳定 可 控 。@ 目 前 全 
RH ZnCls 电 解 技术 ， 所 谓 技术 主要 是 指 工艺 参数 ， 如 温度 、 压 力 、 电 流 、 密 度 、 
电压 等 。@) 产 品 性 质 不同 引 出 的 课题 ， 如 电解 ;MgCl 时 ， 镁 密度 小 、 浮 到 上 层 后 可 设法 分 离 ， 
而 锌 密度 大 、 沉 积 在 槽 底部 ， 如 何 顺 畅 地 分 离 和 排 料 。@ 尽 管 是 闭路 循环 生产 工艺 ， 仍 然 有 
10% 左右 的 工业 残渣 需 要 处 理 ， 需 要 开发 工业 残渣 的 高 效 处 理 和 回收 方法 。 


9.4.4 硅烷 法 


硅烷 实际 上 是 甲 硅 烷 的 简称 。 硅 烷 易 于 热 分 解 ， 在 800 ~ 900 忆 下 分 解 即 可 获得 高 纯 多 
晶 硅 ， 还 原 能 耗 较 低 。 另 外 ， 甲 硅烷 易于 提纯 ， 在 常温 下 为 气体 ， 可 以 采用 吸附 提纯 方法 
有 效 地 去 除 杂质 。 首 先是 硅烷 的 制备 。 甲 硅烷 的 制备 方法 有 多 种 ， 例 如 ， 将 硅 粉 与 电解 镁 
JH TE 7:12 的 配 比 ， 以 液 氨 为 媒介 ， 在 -33 左右 于 反应 器 内 进行 反应 ， 生 成 硅 烧 气 体 。 
生成 的 硅烷 气体 ， 经 过 回流 冷凝 器 ,将 氨 和 氯化镁 分 离 除去 ， 分 离 后 的 硅烷 气 由 分 子 得 
(或 活性 炭 、 硅 胶 等 ) 进行 吸附 以 纯化 硅烷 气体 。 由 于 各 种 金属 杂质 不 能 生成 类 似 的 氧化 物 
或 者 其 他 挥发 性 化 合 物 ， 使 得 在 硅烷 生成 的 过 程 中 ， 粗 硅 中 的 杂质 先 被 大 量 除去 。 硅 烷 在 
Visi quis 精 馏 必须 在 低温 或 者 低温 非常 压 下 进行 。 然 后 是 分 解 。 在 热 分 解 炉 中 ， 硅 

气体 分 解 即 得 纯 硅 和 氧气。 硅烷 的 分 解 温度 低 ， 在 8500C 时 即 可 获得 好 的 多 晶 结 晶 ， 而 
Eee 90% 以 上 。 但 在 500 立 以 上 甲 硅烷 就 易于 分 解 为 非 晶 硅 。 非 晶 硅 易于 吸 
附 杂 质 ， 已 达到 高 纯度 的 非 晶 硅 也 难于 保持 其 纯度 ， 因 此 在 硅烷 热 分 解 时 不 能 允许 无 定型 
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硅 的 产生 。 改 进 硅烷 法 的 多 晶 质量 ， 可 以 使 用 加 氧 稀释 热 分 解 等 技术 ， 甲 硅烷 分 解 时 多 唱 
硅 就 沉积 在 加 热 到 850C 的 细 硅 棒 ( 硅 芯 ) 上。 硅烷 气体 为 有 毒 易 燃 性 气体 ， 沸 点 低 ， 反 应 
设备 要 密闭 ， 并 应 有 防火 、 防 冻 、 防 爆 等 安全 措施 。 该 方法 的 缺点 是 热 分 解 时 多 晶 的 结晶 
状态 不 如 其 他 方法 好 ， 而 且 易于 生成 无 定型 物 。 











其 他 化 学 法 制备 太阳 能 级 多 唱 硅 的 方法 有 以 下 两 类 。Q@Tokuyama 公司 的 熔融 析出 法 


(Vapor to Liquid Deposition) ， 该 法 使 用 SiHC1; 为 原料 ， 在 桶 状 反应 炉 内 进行 气相 反应 ， 直 
接 析 出 液体 状 硅 。@Wacker 公司 和 SGS 公司 的 改进 的 沸腾 床 法 进行 还 原 和 热 分 解 工艺 





总 之 ， 化 学 法 生产 多 晶 硅 投资 巨大 ， 工 艺 复杂 ， 污 染 隐患 严重 ， 关 键 是 我 国 不 掌握 核 

















心 技术 ， 国 外 技术 垄断 且 技 术 封 锁 ， 严 重 影响 我 国 太阳 电池 产业 的 发 展 。 
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3] 题 
一 、 填 空 是 NS 
) 无 定型 二 氧化 硅 为 白色 固体 或 粉末 ， 熔 点 为 沸点 为 
i) SNEL BARER AXE 
(3) 矿 热 炉 由 s s S 
及 其 他 设备 组 成 。 
= 名 词 解释 
化 学 法 太阳 电池 多 品 硅 NIE t 锌 还 ERE Hf 4o db 





硅烷 法 制备 多 晶 硅 o VN d. 
三 、 问 答题 A Y 
(1) 从 材料 方面 考虑 ， BH Rico RUE LR? 
(2) 分 析 对 比 太阴 电池 体 材料 与 与 薄膜 材料 的 特点 。 

(3) 列表 说 明太 阳 电 池 的 分 类 及 性 能 对 比 。 
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物理 法 太阳 电池 多 晶 硅 


物理 法 就 是 金属 硅 中 的 硅 元 素 不 参加 化 学 反应 ,而 是 用 不 同 的 方法 分 步 去 除 不 同 的 杂质 而 达到 提纯 的 
目的 ,因为 这 一 方法 在 很 多 方面 与 冶金 炉 外 精炼 法 的 方法 类 似 , 所 以 也 称 为 冶金 法 。 作 为 太阳 电池 用 硅 材 
料 , 硅 纯度 达到 6 ~7 个 9 就 可 以 满足 要 求 ,因此 ,从 降低 太阳 电 角度 ,在 允许 的 杂质 范围 内 重点 发 
展 成 本 低廉 的 提炼 方法 是 未 来 的 发 展 方向 ,物理 法 太阳 电池 多 出 硅 就 是 其 中 最 有 潜力 的 方法 之 一 。 


10.1 物理 法 太阳 电池 多 晶 硅 简介 


物理 法 于 20 世纪 80 年 代 在 实验 室 进行 试验 ,但 这 个 方法 的 硅 料 完全 不 能 满足 半导体 
的 应 用 需求 ， 在 西门 子 法 提纯 技术 实现 商业 化 之 后 “就 停止 了 研究 。21 世纪 初 ， 太 阳 能 
的 用 硅 量 上 涨 、 超 过 了 半导体 用 硅 ， 物 理 法 多 晶 硅 的 研究 又 重新 开始 。 
了 西门 子 法 相 比较 ， 物 理 法 相对 耗 能 少 、 成 本 低 ， 可 能 是 未 来 生产 太阳 电池 用 多 晶 硅 
理想 的 方法 。 目 前 ”进行 物理 提纯 工业 硅 ,- 制 备 太阳 能 电池 级 硅 新 工艺 研究 的 国家 有 日 
Z., PE, WEEE, 

对 物理 法 来 说 ， 同 样 以 治 金 级 工业 硅 为 原料 ， 逐 步 去 除 杂 质 ， 生 产 多 晶 硅 。 因 为 对 太阳 电 
Wiki, P, B, C, O, Fe, Cr, Ni, Cu, Zn, Ca, Mg, AL 等 是 要 严格 控制 的 元 素 ， 所 以 从 工 
业 硅 冶炼 开始 ， 就 要 对 工艺 做 适当 调整 : 从 原料 挑选 和 工具 使 用 上 严格 限制 上 述 元 素 的 混 人 。 
除 对 原料 的 挑选 控制 外 ， 还 要 对 原料 进行 处 理 ， 例 如 ， 高 温 通 毛 除 去 还 原 剂 中 的 磷 和 硼 等 ， 从 
二 和 氧化 奎 中 除 硼 比 从 硅 中 除 硼 更 容易 ， 因 为 硅 硼 容易 形成 化 合 物 。 再 如 在 冶炼 金属 硅 中 加 入 一 
些 氧 化 剂 ， 增 加 磷 、 硼 等 非 金属 元 素 的 氧化 和 挥发 ， 减 少 金属 硅 中 磷 、 硼 的 含量 。 
在 熔炼 过 程 中 应 采取 一 切 措施 ， 防 止 硅 液 吸收 杂质 ,减少 污染 ,通过 各 种 精炼 提纯 方法 除 
去 金属 中 的 杂质 。 硅 材料 中 的 杂质 除 来 自 炉料 外 ， 还 有 设备 本 身 带 来 的 杂质 ， 杂 质 的 来 源 主要 
有 以 下 几 种 途径 。D 从 炉 衬 中 吸收 杂质 。@) 从 炉 气 中 吸收 杂质 。@O 从 熔剂 和 熔炼 添加 剂 中 吸收 
杂质 。@@ 从 炉料 及 炉渣 中 吸收 杂质 。@®) 旧 料 的 多 次 重 熔 积累 的 杂质 ， 其 中 某 一 成 分 或 杂质 的 含 
量 一 旦 超过 有 关 标 准 ， 就 会 出 现 废品 。@ 石 墨 电 极 在 消耗 的 时 候 ， 电 极 里 面 所 含有 的 杂质 也 会 
进入 到 金属 硅 产 品 中 。 其 中 ， 炉 衬 在 用 过 几 炉 后 ， 炉 壁 会 形成 一 层 碳化 硅 和 二 氧化 硅 等 结 成 的 
壳 ， 将 炉 衬 材料 与 炉料 分 开 ， 炉 衬 对 硅 料 的 污染 将 会 减少 很 多 。 
内 比较 好 的 金属 硅 厂 ， 可 以 比较 容易 地 冶炼 出 3N 的 金属 硅 ， 金 属 杂 质 能 够 控制 在 
100ppm 以 内 ， 磷 控制 在 10ppm 左右 ， 硼 控制 在 1ppm A Fo 
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通过 冶金 硅 的 冶炼 方法 和 工艺 ,冶金 级 硅 中 的 杂质 主要 是 由 其 冶炼 过 程 中 的 原料 和 设 
备 带 入 的 ,这些 杂质 主要 有 以 下 几 种 : 一 类 是 以 C、N、H 等 为 代表 的 轻 元 素 杂 质 ; 另 一 
类 是 金属 杂质 ， 如 Fe, Al, Ca, Cu, Ni 等 ; 还 有 冶金 硅 中 的 非 金属 化 合 物 ， 如 和 氧化 物 、 
氧化 物 、 硫 化 物 以 及 硅 酸 盐 等 大 都 独立 存在 ， 统 称 为 非 金属 夹杂 物 ， 一 般 简 称 为 夹杂 或 夹 
渣 。 夹 酒 的 存在 形态 为 不 同 大 小 的 团 块 状 或 粒状 ， 如 果 夹 酒 以 微粒 状 弥散 分 布 于 金属 熔 体 
中 ,不易 去 除 。 这 些 杂 质 的 存在 对 半导体 工艺 和 光伏 工艺 都 产生 了 很 大 的 负面 影响 。 其 
中 ， 轻 元 素 的 含量 过 大 会 导致 硅 片 考 曲 ， 并 能 引入 二 次 缺陷 等 ， 而 轻 元 素 中 的 C 会 降低 击 
穿 电压 、 增 漏电 流 。 过 渡 族 金属 杂质 会 在 Si 中 形成 深 能 级 中 心 或 沉淀 而 影响 材料 及 器 件 
的 电学 性 能 。 另 外 ， 它 们 还 能 大 幅度 降低 少数 载 流 子 寿命 。 


10.2 物理 法 除 杂 方法 
10.2.1 KAŽ Kaa 


向 硅 水 中 吹 入 惰性 气体 、 高 纯 氧 气 、 氢 气 、 氨 气 、 和 氯气 和 水 蒸气 等 。 这 些 气体 从 硅 水 中 
上 升 ， 每 个 小 气泡 都 相当 于 一 个 小 真空 室 ， ^G rp HS NY CO 的 分 压 接近 于 零 ， 在 上 浮 过 程 
中 与 悬浮 的 夹 酒 相遇 时 ， 夹 渣 被 吸附 到 气泡 表面 并 被 带 到 熔 体 液 面 的 熔剂 中 去 。 氧 气 有 利于 
除去 金属 杂质 ， 氧 气 和 水 蒸气 有 利于 除去 确 : 属性 气体 加 氧 可 以 进行 精炼 脱 碳 ， 工 艺 过 程 中 
不 断 变换 氧 / 氧 的 比例 ， 可 以 降低 碳 氧 反应 中 C0 的 分 压 ， 在 较 低温 度 的 条 件 下 ， 降 低 碳 含量 
而 硅 不 被 氧化 。 过 去 ， 主 要 使 用 吹 氨 来 对 从 矿 热 炉 出 来 的 金属 硅 进行 精炼， 但 吹 氧 会 引起 环 
境 污染 ， 所 以 除 一 些 特殊 用 途 还 在 使 用 外 ， 其 他 用 吹 氧 蔡 代 吹 毛 。 吹 氧 的 效果 还 可 以 利用 氧 
气 与 硅 中 的 铝 、 钙 等 金属 杂质 进 二 步 反 应 ， 生 成 金属 氧化 物 变 成 气体 从 硅 中 逸 出 。 
10.2.2 ” 造 渣 静 置 澄清 法 b d 
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间 , 使 夹杂 物 上 浮 或 下 沉 而 去 除 。 

加 入 金属 熔 体 中 的 低 熔 点 熔 剂 ， 在 高 温 下 与 非 金属 夹杂 物 结合 ， 这 种 驱动 力主 要 来 自 
于 界面 能 的 降低 。 溶 剂 的 吸附 能 力 取决 于 其 化 学 组 成 。 溶 剂 因 来 源 要 求 无 毒 、 不 易 与 硅 反 
应 、 易 于 凝固 、 上 浮 ， 从 而 被 除去 。 溶 剂 在 使 用 时 应 经 过 加 热 去 除 水 分 。 

同时 可 以 在 炉 外 精炼 过 程 中 对 硅 液 进行 搅拌 ， 使 硅 液 成 分 和 温度 均匀 化 ， 并 能 促进 反 
应 。 硅 液 在 静止 状态 下 ， 夹 杂 物 靠 上 浮 除 去 ， 服 从 斯 托 克 斯 ( Stokes ) 定律 ， 排 除 速度 较 慢 ; 
搅拌 硅 液 时 ， 夹 杂 物 的 除去 速度 加 快 。 搅 拌 最 好 周期 性 地 改变 方向 和 速度 ， 以 避免 搅拌 引 
起 的 强制 对 流 ， 阻 止 自然 对 流 。 硅 水 每 升 高 一 定 温度 ， 保 温 、 吹 氧 ， 升 温 时 间 段 应 维持 低 
的 吹 氧 压力 以 保证 进 气 口 的 畅通 ， 这 样 反复 操作 升温 至 2000%C 。 硅 水 中 的 非 金属 杂质 将 漂 
浮 在 硅 水 的 表面 ， 经 其 他 工序 除去 。 


l. 上 熔剂 法 


若 夹 渣 的 密度 小 于 硅 熔 体 ， 它 们 多 聚集 于 熔 池 上 部 及 表面 ， 此 时 应 采用 上 熔剂 法 。 上 
熔剂 法 所 使 用 的 熔剂 在 熔炼 温度 下 的 密度 小 于 金属 液 。 熔 剂 加 在 熔 池 表面 ， 熔 池上 层 的 夹 
杂 与 熔剂 接触 ， 发 生 吸 附 、 溶 解 或 化 合作 用 而 进入 熔剂 中 。 这 时 ， 与 熔剂 接触 的 一 薄 层 金 


































































































属 硅 液 较 纯 ， 其 密度 比 含 夹 酒 的 硅 液 大 而 向 下 运动 。 与 此 同时 ， 含 夹 洼 较 多 的 下 层 硅 液 则 
上 升 与 熔剂 接触 ， 其 中 的 夹 渣 又 不 断 地 被 熔剂 吸收 。 


2. 下 熔剂 法 


若 夹 酒 的 密度 大 于 金属 熔 体 ， 则 多 聚集 于 熔 池 下 部 或 炉 底 ， 且 自 上 而 下 逐渐 增多 ， 此 
时 应 采用 下 熔剂 法 ， 又 称 沉淀 熔 剂 除 酒精 炼 法 。 下 熔剂 法 所 使 用 的 熔剂 ， 在 熔炼 条 件 下 的 
密度 大 于 金属 液 的 密度 。 加 入 熔 池 表面 后 ， 它 们 逐渐 向 炉 底 下 沉 。 在 下 沉 过 程 中 与 夹 渣 发 
生 吸 附 、 溶 解 或 化 合作 用 ， 并 一 起 沉 至 炉 底 。 


3. 全 体 熔剂 法 


它 是 用 钟 单 或 多 孔 容器 将 熔剂 加 入 到 熔 体 内 部 ， 并 随 之 充分 搅拌 ， 使 熔剂 均匀 分 布 于 
EE, EER, 在 密度 差 作 用 下 ， E ; 重 者 下 沉 。 采 用 密度 
较 小 的 熔剂 时 ， 装 料 前 先 将 熔剂 撤 在 炉 底 上 ， 也 可 以 收 到 同样 的 除 洼 效果。 全体 熔剂 法 与 
前 两 种 熔剂 法 比较 ， 其 特点 是 : 增 大 了 夹 酒 与 熔剂 的 接触 机 会 ， 有 利于 吸附 、 溶 解 或 化 合 
作用 的 进行 ， 提 高 除 渣 提纯 效果 。 造 渣 剂 由 一 些 金属 氧化 物 和 起 类 组 成 ， 造 渣 剂 的 成 分 选 
择 和 金属 硅 中 的 杂质 含量 与 成 分 有 关 。 T 
其 中 ， 脱 磷 剂 主要 由 氧化 剂 、 造 渣 剂 和 助 熔剂 组 成 ， 其 作用 是 ， 在 吹 氧 将 冶金 硅 水 中 
的 磷 氧 化 成 了 ,0s 之后， 造 潭 剂 与 了 ,0; 辕 合成 磷酸 盐 留 在 脱 磷 漆 中 。 

目前 工业 上 应 用 的 造 河 剂 有 两 类 :> 类 为 苏打 ( 即 碳酸 钠 ) ， 它 既 能 氧化 磷 又 能 生成 磷 
酸 钠 留 在 河中 ;在 不 另 加 氧化 判 时 ， 苏打 可 直接 供 气 和 造 尖 ; 用 量 一 般 是 每 吨 治 金 硅 30 ~ 
60kg， 其 化 学 反应 式 为 、 
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lekh. A ENERET AERA DIEN, 则 可 达到 很 高 的 脱 磷 率 ， 
同时 也 有 一 定 的 脱硫 率 。 
为 了 减少 硅 的 氧化 ， 在 精炼 期 间 可 适当 加 入 1% ~ 1096 的 碳化 硅 粒 ， v api ones 
工业 硅 出 炉 温 度 约 为 1800% ， 包 内 吹 氧 精炼 温度 控制 在 1600 ~ 1800 筷 之 间 ， 吹 气 搅拌 期 
间 温 度 控制 在 1500 ~1700 人 之 间 ， 扒 渣 浇注 温度 控制 在 1450 ~ 1500% 之 间 。 另 外 ， 对 于 
硅 液 中 大 于 15pm 的 杂质 可 以 用 泡沫 陶瓷 过 滤器 去 除 。 泡 沫 陶瓷 材料 具有 三 维 网 状 骨架 结 
构 和 孔 际 率 较 高 等 特殊 结构 ， 当 流体 流 过 泡沫 陶瓷 时 ， 其 具有 压力 损失 较 小 、 表 面积 较 
大 、 流 体 接触 效率 高 和 质量 轻 等 优点 。 与 过 去 所 使 用 的 过 滤 材 料 不 同 ， 泡 沫 陶瓷 具有 制备 
工艺 简单 、 节 省 能 源 、 耐 高 温 、 不 宜 污染 原料 等 优点 ， 而 且 具 有 较 高 的 过 滤 效 率 。 

上 述 方法 与 工业 炼 钢 的 炉 外 精炼 类 似 ， 需 要 在 矿 热 炉 旁 边 设 立 一 个 精炼 炉 ， 硅 水 从 矿 热 
炉 出 来 以 后 ， 直 接 或 间接 将 硅 水 注入 精炼 炉 中 ， 通 过 用 感应 加 热 的 方法 使 硅 液 保持 液态 。 


10.2.3 湿 法 冶金 


湿 法 冶金 指 将 冶金 硅 粉 碎 ， 浸 入 酸 液 (或 其 他 物质 溶液 ) 来 除去 金属 硅 中 的 金属 杂质 。 湿 法 
冶金 需要 把 工业 硅 碾 碎 成 颗粒 直径 大 小 适宜 的 粉末 ， 否 则 将 不 易 除 杂 。 配 制 一 定 浓度 的 HCL、 
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HF、H,S0, 或 其 混合 物 ， 把 多 晶 硅 粉 浸 在 酸 液 中 并 使 酸 液 保持 在 合适 的 温度 ， 经 过 一 定 的 时 间 
后 滤 出 ， 这 时 工业 硅 中 金属 杂质 的 浓度 可 降低 一 至 两 个 数量 级 。 湿 法 冶炼 提纯 中 硅 的 颗粒 大 小 、 
酸 的 浓度 、 酸 洗 处 理 的 温度 及 处 理 时 间 的 长 短 等 对 杂质 的 去 除 有 着 重要 的 影响 。 硅 中 所 含 的 
Fe, ALI Ca 杂质 比 Mg, Ti, Ze 和 Ni 杂质 更 容易 去 除 。 通 常 只 用 酸 的 话 ， 无 论 是 盐酸 、 硫 酸 
还 是 硝酸 ， 对 铁 等 金属 杂质 的 去 除 效果 较 好 ， 但 对 于 除 硼 、 磷 的 效果 都 不 明显 。 

湿 法 提纯 冶金 级 硅 粉 生产 超 冶 金 级 硅 的 工艺 路 线 具备 了 以 下 优点 : 设备 投资 少 、 操 作 
温度 低 、 能 耗 低 、 处 理 量 大 。 因 此 ， 国 外 不 少 学 者 在 20 世纪 60 ~70 年 代 开始 对 不 同 来 源 
的 冶金 级 硅 进行 了 酸 浸 提 纯 研 究 ， 例 如 ， 在 硫酸 、 王 水 、 氧 氟 酸 以 及 其 他 酸 的 作用 下 ,， 采 
用 微波 处 理 。 再 如 采用 颗粒 尺寸 不 大 于 50pm 冶金 级 硅 ， 在 75 的 王 水 中 酸 浸 。 

浸出 过 程 要 注意 以 下 几 个 因素 ,采取 适 当 的 措施 ， 例 如 ， 当 过 程 属 化 学 反应 控制 ， 就 
适当 提高 温度 和 浸出 剂 的 浓度 ， 减 小 原料 的 粒 径 ;， 若 属 外 扩散 控制 ， 则 除 减 小 粒 径 外 ， 还 
应 该 加 强 搅拌 ;车 属 内 扩散 控制 时 ， 应 减 小 矿 粒 粒 径 ， 并 提高 温度 汶 必 要 时 利用 球磨 浸出 
方法 强化 浸出 。 此 外 ,为 了 强化 浸出 过 程 ， 还 可 以 考虑 以 下 九 种 强化 浸出 的 一 般 方法 。@ 
对 矿物 原料 进行 机 械 活化 预 处 理 ， 即 在 机 械 力 的 作用 平 使 矿物 晶体 内 部 产生 各 种 缺陷 ， 使 
之 处 于 不 稳定 的 能 位 较 高 的 状态 ， 相 应 地 增 大 其 化 学 反应 的 活性 。@ 超 声波 活化 强化 浸出 
过 程 ， 该 方法 的 机 理 尚 在 研究 中 ， 由 于 超声 波 可 能 造成 局 部 高 温和 高 压 ( 空 腔 效应 ) ， 许 多 
学 者 认为 超声 波 使 水 相 具有 油 流 的 水 力学 特性 ,> 试验 结果 表明 对 浸出 过 程 有 较 明 显 的 强化 
作用 。@ 热 活化 ， 将 矿物 原料 预 加热 到 高 温 ， 然 后 急 冷 ， 也 可 能 提高 浸出 效率 。 原 理 主要 
是 由 固 相 本 身 的 急 冷 急 热 而 在 晶 格 中 产生 热 应 力 和 缺陷 ， 同时 在 颗粒 中 产生 裂纹 。@ 辐 射 
线 活化 ， 在 一 定 的 辐射 线 照射 下 ,使 矿物 原料 在 品格 体 中 产生 各 种 缺陷 ， 同 时 也 可 能 使 水 
溶液 中 某 些 分 子 离 解 为 活性 较 强 的 原子 团 或 离子 团 福 从 而 加 速 反应 。@ 催 化 剂 的 应 用 ， 这 
主要 对 有 和 氧化 还 原 反应 的 浸出 过 程 有 强化 作用 。* ， 

也 有 人 采用 酸 碱 络 合 物 、 离 子 交换 树脂 等 化 学 药剂 ， 通 过 离子 交换 的 方式 ， 对 于 除 
去 硅 中 的 铝 、 玖 、 碘 取得 了 不 错 的 效果 。 通 常 粉碎 的 粒度 最 小 也 要 在 200 目 到 400 目 之 间 ， 
这 些 常温 化 学 方法 也 只 能 除去 硅 粉 表面 的 杂质 ， 对 于 颗粒 内 部 的 杂质 基本 上 作用 不 大 。 


10.2.4 ”物理 法 真空 冶炼 


扳 理 法 真空 冶炼 就 是 在 真空 条 件 下 进行 ， 经 过 脱 气 、 分 解 、 挥 发 和 脱氧 几 个 过 程 达到 除 
杂 的 效果 。 在 略 高 于 硅 熔点 (1500Y ) 的 温度 时 ， 硅 的 蒸气 压 为 0.5Pa， 而 此 时 蒸气 压 比 硅 高 
的 杂质 可 以 从 工业 硅 熔 体 中 逸 出 进入 气相 ， 并 由 工作 气体 带 出 反应 炉 。 由 于 挥发 出 来 的 气体 
被 及 时 地 抽 到 炉 体外 面 ， 避 免 了 挥发 出 来 的 杂质 与 硅 熔 体 碰撞 而 向 熔 体 中 扩散 ， 因 此 这 一 过 
程 是 不 可 逆 的 。 在 真空 条 件 下 加 热 熔 融 态 工业 级 硅 可 加 强 挥发 性 杂质 的 挥发 效果 。 真 空 治 炼 
可 以 有 效 降低 硅 中 的 P、Al、Na、Mg Ca 的 浓度 及 S 和 Cl 等 挥发 性 非 金属 杂质 的 含量 。 中 
频 感 加 热 对 熔 体 硅 具有 很 强 的 电磁 搅拌 作用 ， 因 此 可 以 加 速 硅 熔 体内 部 杂质 向 蒸发 表面 迁 
移 ， 进 而 加 速 易 挥发 性 杂质 的 蒸发 速率 。 但 真空 冶炼 会 导致 硅 的 蒸发 流失 。 

加 热 是 通过 电磁 感应 的 原理 实现 的 ， 感 应 加 热 是 利用 电磁 感应 原理 和 焦耳 - 楞 次 定理 
将 电能 转变 为 热能 。 当 电路 围绕 的 区 域内 存在 交 变 的 磁场 时 ， 电 路 两 端 就 会 感应 出 电动 
势 ， 如 果 闭 合 就 会 产生 感应 电流 。 因 为 硅 是 半导体 ， 用 电磁 炉 加 热 ， 当 温度 达到 600 忆 时 ， 
电阻 迅速 下 降 ， 由 室温 的 23000 变 到 5Q， 电 磁感应 的 效果 才能 体现 。 





















































































































































当 交 流 电流 流 过 导体 时 ， 会 在 导体 中 产生 感应 电流 ， 从 而 导致 电流 向 导体 表面 扩散 ， 
也 就 是 导体 表面 的 电流 密度 会 大 于 中 心 的 电流 密度 ， 这 就 是 集 肤 效应 。 这 也 就 减 小 了 导体 
的 导电 截面 ， 从 而 增加 了 导体 的 交流 电阻 ， 损 耗 增 大 。 因 为 增 大 电流 和 提高 频率 都 可 以 增 
加 发 热 效 果 ， 所 以 感应 电源 通常 需要 输出 高 频 大 电流 ， 但 是 频率 越 大 集 肤 效应 越 强 ， 电 流 
越 在 表面 ， 所 以 ， 用 于 感应 加 热 的 电流 频率 可 在 50Hz ~ 100MHz 范围 ， 选 择 频率 的 重要 依 
据 是 加 热 温度 的 分 布 。 熔 炼 工艺 要 求 加 热 温度 均匀 ， 同 时 考虑 功率 密度 和 搅拌 力 。 

在 考虑 热效率 的 同时 ， 也 要 考虑 加 热 时 的 温度 分 布 。 当 感应 加 热 圆 柱 形 导体 时 ， 由 于 
集 肤 效 应 ， 只 有 表面 会 迅速 升温 ， 而 中 心 部 分 则 需 靠 热传导 ， 从 表面 高 温 区 向 内 部 低温 区 
传导 热量 。 感 应 频率 与 炉子 容量 的 关系 见 表 10-1, 

表 10 -1 感应 频率 与 炉子 容量 的 关系 

感应 频率 /Hz | | 50-60 | 150-180. | 200-. | 1000 

炉子 容量 人 0.18 ~120 
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电磁 加 热 的 频率 通常 为 中 频 ， 频率 高 于 SOH 低 于 20000E 的 称 为 中 频 炉 。 与 电阻 
电弧 等 间接 加 热 方 式 相 比 ， 中 频 炉 具有 效率 高 、 加 热 快 易于 控制 温度 以 及 保证 加 热 质量 
等 优点 。 随 着 制造 工艺 的 不 断 改进 的 提高 以 及 使 用 经 验 的 积累 ， 中 频 加 热 装 置 在 各 种 金属 
及 其 合金 的 熔炼 方面 ， 以 及 在 透 热 、 热 处 理 方面 都 得 到 了 越 来 越 广泛 地 应 用 。 

感应 炉 可 用 沉积 方法 去 除 沉重 密集 型 颗粒 。 经 过 激烈 地 搅拌 之 后 ， 待 熔融 硅 的 熔 池 呈 
现 静 止 状态 时 ， 不 溶解 的 颗粒 将 沉积 到 熔 池 底部 。 纯 净 的 液态 硅 被 倒 出 ， 杂 质 则 被 留 在 炉 
中 。 对 于 颗粒 密度 大 的 杂质 ,如 碳化 硅 和 所 化 硅 颗 粒 ， 可 采用 沉积 到 池 底 的 方法 来 去 除 
去 除 效率 取决 于 沉积 到 熔 池 底 的 时 间 和 碳化 硅 的 颗粒 尺寸 ， 理 论 计算 及 试验 均 表 明 ; DUE 
lh 之 后 ，10hm 以 下 的 颗粒 只 剩 下 15%; 20pm 以 上 的 颗粒 ， 几 乎 全 部 被 清除 掉 。 

磷 的 氧化 物 在 氧化 气氛 下 约 300 忆 时 以 PO. Cg) 的 形式 挥发 ， 不 过 有 C/CO 存在 时 在 
更 低 的 温度 下 皮 应 生成 P,0。6。 这 种 化 合 物 在 C/CO 存在 时 可 留 在 炉 内 直到 约 1250" ， 这 时 
主要 的 存在 形式 为 P(g) 。P,(8) 也 是 磷 在 907 尼 发 时 的 主要 存在 形式 。 随 还 原 剂 进入 工 
艺 的 磷 基 本 上 都 被 转化 为 气态 逸 出， 在 工业 硅 工艺 中 磷 仅 以 单质 杂质 存在 而 并 无 如 Fe、 
Mn, Ca 的 金属 化 合 物 。 

在 真空 条 件 下 ， 温 度 升 高 后 ， 不 同 元 素 的 蒸气 压 不 同 ， 蒸 气压 大 的 元 素 先 挥发 掉 。 磷 
和 硅 的 蒸气 压 比 在 1500K, 1600K, 1700K, 1800K, 2000K 的 不 同 温度 时 ， 分 别 是 10. 96、 
10.22、9.57、8. 99、8. 01。 这 样 ， 在 真空 室 中 ， 控 制 好 温度 和 气压 ， 可 以 使 磷 蒸 发 去 除 。 
当然 ， 在 这 一 过 程 中 硅 也 有 一 定 程度 的 挥发 损失 。 对 于 硼 ， 可 以 用 气体 吹 洗 法 去 除 ， 即 在 
熔融 硅 的 熔 池 底部 吹 和 氧气 气泡 或 水 蒸气 气泡 去 除 ， 气 体 可 以 通过 位 于 炉 底 的 多 孔 塞 引 
人 和信。 真空 度 越 高 ， 去 除 效果 越 好 ; 真空 的 时 间 越 长 ， 去 除 效果 越 好 。 但 真空 度 过 高 、 时 间 
过 长 ， 使 成 本 加 大 ， 各 个 厂家 根据 自己 的 具体 情况 摸索 出 适合 自己 的 工艺 参数 。 


10.2.5 多 晶 硅 铸 锭 


工业 级 硅 中 的 大 多 数 金 属 杂质 经 过 氧化 精炼 、 造 酒 处 理 等 仍 不 能 有 效 地 去 除 ， 但 是 硅 具有 
可 以 用 来 进行 有 效 除 杂 的 物理 性 质 ， 即 分 凝 除 杂 。 多 数 杂 质 在 固态 硅 中 的 溶解 度 很 低 ， 在 液态 
硅 中 的 溶解 度 却 较 高 ， 利 用 这 种 性 质 可 以 对 熔融 态 硅 进一步 提纯 ， 由 于 定向 凝固 可 以 较 好 地 控 
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制 固 液 界面 的 移动 以 及 固 液 界面 的 形状 ， 因 此 在 硅 的 分 凝 提纯 中 多 采用 定向 凝固 法 。 工 业 硅 中 
B, P, C, Al 及 Cu 的 分 凝 系 数 较 高 ,分 别 为 0.5、0.35、0.05、2.8 x10” 及 8 x10“， 不 适合 
分 凝 精炼 去 除 ， 其 余 的 杂质 都 可 采用 此 法 进行 除 杂 。 

铸造 多 晶 硅 主要 有 两 种 工艺 ， 一 种 是 浇铸 法 ， 即 在 一 个 寺 塌 内 将 硅 原料 熔化 ， 然 后 洲 
铸 在 另 一 个 经 过 预 热 的 卉 塌 内 冷却 ， 通 过 控制 冷却 速率 ,采用 定向 凝固 技术 制备 大 晶 粒 度 
铸造 多 晶 硅 。 其 中 ， 熔 庶 是 在 一 个 石英 砂 炉 衬 的 感应 炉 中 的 预备 境 塌 内 进行 熔融 的 硅 液 
浇 入 凝固 卉 塌 中 ， 它 放 在 一 个 升降 台 上 ， 周 围 使 用 电阻 加 热 。 通 过 控制 电阻 加 热源 ， 使 得 
凝固 址 塌 底 部 温度 最 低 ， 从 而 硅 熔 体 在 凝固 卉 塌 底 部 开始 逐渐 结晶 ， 同 时 控制 固 液 界面 的 
温度 梯度 ， 使 固 液 界面 平行 上 升 。 由 于 熔化 和 结晶 不 在 一 个 卉 塌 中 发 生 ， 这 种 方法 能 实现 
半 连 续 化 生产 ， 其 熔化 、 结 晶 、 冷 却 分 别 位 于 不 同 的 地 方 ， 可 以 有 效 提高 生产 效率 ， 降 低 
能 源 消耗 。 但 熔融 和 结晶 使 用 不 同 的 卉 翅 ， 会 导致 二 次 污染 ， 此 外 因为 有 霸 塌 翻转 机 构 及 
引 锭 机 构 ， 使 得 其 结构 相对 较 复杂 。 另 一 种 是 直接 熔融 定向 癣 因 法 汶 简 称 直 熔 法 ， 即 在 
塌 里 直接 将 多 晶 硅 熔化 ， 然 后 通过 圭 塌 底部 的 热 交 换 等 方式 使 熔 体 冷却 ， 采 用 定向 凝固 
技术 制造 多 蝇 硅 。 在 定向 凝固 过 程 中 ， 受 分 凝 效应 的 影响 ， 杂 质 元 素 会 逐步 富 集 到 做 锭 项 
部 。 定 向 凝固 提纯 工艺 要 求 尽 可 能 增 大 界面 温度 梯度 ， 减 组 凝固 速率 ， 它 可 以 使 工业 硅 中 
的 金属 杂质 含量 降低 两 个 数量 级 以 上 。 采 用 直 熔 法 生长 的 多 晶 硅 的 质量 较 好 ， 它 可 以 通过 
控制 垂直 方向 的 温度 梯度 ， 使 固 液 界面 尽量 平坦 ， 有 利于 生长 取向 较 好 的 柱状 多 晶 硅 晶 
饶 。 这 种 技术 所 需 的 人 工 少 ， 晶 体 生 长 过 程 易 控制 、 易 自动 化 ， 而 且 晶体 生长 完成 后 ， 一 
直 保持 在 高 温 ， 对 多 昌 硅 体 进行 了 原 位 热处理 ， 导 致 体内 热 应 力 的 降低 ， 最 终 使 晶体 内 的 
位 错 密度 降低 。 在 铸造 多 晶 硅 东 长 时 ， 要 解决 的 主要 问题 包括 尽量 均匀 的 固 液 界面 温度 ， 
尽量 小 的 热 应力 ， 尽 量 大 的 唱 粒 ， 尽 可 能 少 的 来 自 于 其 塌 的 污染 。 因 为 洁净 晶 界 对 少数 载 
流 子 的 寿命 并 无 影响 或 只 有 很 微小 的 影响 ， 而 高 密度 位 错 对 材料 光电 转换 是 特别 有 害 的 ， 
尤其 是 当 位 错 上 沉积 了 金属 杂质 和 氧 沉淀 的 > 更 增加 了 位 错 的 少子 复合 能 力 。 特 别 是 金属 
和 和 氧 都 易 在 位 错 偏 聚 ， 在 多 晶 硅 高 密度 位 错 区 ， 人 金属 杂质 的 团聚 会 引起 很 高 的 少子 复合 。 


L 去 杂 原理 


由 两 种 或 两 种 以 上 元 素 构成 的 固溶体 ， 在 高 温 熔 化 后 ， 随 着 温度 的 降低 将 重新 结晶 ， 
形成 固溶体 。 在 再 结晶 过 程 中 ， 浓 度 低 的 元 素 和 浓度 高 的 元 素 蝇 体 在 深 体 中 的 浓度 是 不 同 
的 ， 在 固溶体 结晶 时 ， 如 果 固 相 和 液 相 接近 平衡 状态 ， 即 以 无 限 缓慢 的 速度 从 熔 体 中 凝固 
出 国体 ， 固 相 中 某 杂 质 的 浓度 为 C.， 液 相 中 该 杂质 的 浓度 为 C,， 那 么 ， 两 者 的 比值 (io ) 
称 为 该 杂质 在 此 晶体 中 的 平衡 分 凝 系数 。 不 同 金属 杂质 的 分 凝 系数 不 同 ， 金 属 杂质 的 平衡 
分 凝 系数 ， 越 小 越 容易 去 除 。 

实际 上 ， 要 达到 平衡 是 很 困难 的 ， 固 体 中 的 平衡 主要 靠 原 子 的 扩散 完成 ， 液 体 中 的 平 
衡 主要 靠 原 子 的 扩散 和 对 流 完 成 ， 只 要 达到 相对 稳定 已 经 比较 理想 了 。 硅 中 金属 杂质 铁 、 
钛 、 铜 的 平衡 分 凝 系 数 很 小 ,分 别 为 6.4x10、2x10-”、8 x10-“， 通 过 定向 凝固 法 
可 以 很 好 地 去 除 ; 而 氧 、 磷 、 硼 、 碳 的 平衡 分 凝 系数 很 大 ， 分 别 为 0.5、0.35、0.8、0.7， 
这 种 方法 比较 难以 去 除 。 
在 实际 晶体 生长 时 ， 不 可 能 达到 平衡 状态 ， 也 就 是 说 固体 不 可 能 以 无 限 缓慢 的 速度 从 
熔 体 中 析出 ， 因 此 ， 熔 体 中 的 杂质 不 是 均匀 分 布 。 对 于 <1 的 杂质 ， 由 于 C, < Cl， 晶体 
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凝固 时 有 和 较 多 的 杂质 从 固 液 界面 被 排 进 熔 体 ， 如 果 杂 质 熔 体 中 扩散 的 速度 低 于 晶体 凝固 的 
速度 ， 那 么 ， 在 固 液 界面 熔 体 一 侧 会 出 现 杂质 的 堆积 ， 形 成 一 层 杂 质 富 集 层 。 固 液 界面 处 
固体 中 杂质 浓度 C. 和 液体 中 杂质 浓度 Ci 的 比值 ， 称 为 有 效 分 凝 系数 六 。 

ko 
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表 10 -2 硅 中 主要 金属 杂质 的 有 效 分 凝 系数 

























































































杂 mk k D/cmês~' R/ms^ k, 
Fe 6.40 x10 ^^ 1.6x107^ 1.33 x107 7.599 x10 
Al 2.80 x10^ 6.2x10 ^ 1.33 x10? 5.324 x10 
Ca 8.00 x10 1.2x107^ 1.33 x10 1.844 x10! 
Ti 2.00 x107 1.6 x107” 1.6 x107” ] 2.362 x10 
Cu 8.00 x107* 2.3 x1075 1.33x10 | —  8.001x10^ 





从 表 10 -2 SIEUT, ARARA ARRIUS. RT DUIS 
2. 铸 锭 晶体 的 生长 工艺 ENE 


1) XR b. 

将 装 有 涂 层 的 石英 址 塌 放 置 在 热 交换 台 正 , 放 和 适量 的 硅 原料 ， 然 后 安装 加 热 设 备 、 
隔 热 设备 和 炉 单 ， 将 炉 内 抽 真 空 ， 使 炉 内 压力 降 至 0. 05 ~0. 1mbar 并 保持 真空 。 通 入 氢气 
作为 保护 气 ， 使 炉 内 压力 基本 维持 在 400 ~600mbar 之 间 。 X 

2) 加 热 Ay ` P A, 

IRE SEI SS AP HI, pe fo RREA HERR, ALA), 
隔 热 层 、 硅 材料 等 表面 吸附 的 湿 气 蒸发 ， 然 后 缓慢 开始 熔化 。 熔 化 过 程 中 温度 一 直 保 持 在 
1500% 左右 ， 该 过 程 约 需要 4 ~ 5h。 7 

3) 化 料 入 、 

通 入 氨 气 作为 保护 气 ， 使 炉 内 压力 基本 维持 在 400 ~ 600mbar 左右 。 逐 渐 增 加 热 功率 ， 
使 石英 击 塌 内 的 温度 达到 15007C 左右 ， 硅 原料 开始 熔化 。 熔 化 过 程 中 温度 一 直 保持 在 
1500 左右， 直至 化 料 结束 ， 该 过 程 约 需要 9 ~11h。 

4) 晶体 生长 

硅 原 料 熔化 结束 后 ， 降 低 加 热 功 率 ， 使 石英 坦 塌 的 温度 降 至 1420 ~ 1440% 之 间 。 然 后 
石英 寺 塌 逐渐 向 下 移动 ， 缓 慢 脱离 加 热 区 ;， 或 者 隔 热 装置 上 升 ， 使 得 石英 寺 塌 与 周围 环境 
进行 热 交 换 ; 同 时， 冷却 板 通 水 ， 使 熔 体 的 温度 自 底部 开始 降低 ， 这 样 在 结晶 过 程 中 液 固 
界面 形成 比较 稳定 的 温度 梯度 ， 通 过 定向 凝固 块 将 硅 料 结晶 时 释放 的 热量 辐射 到 下 炉 腔 内 
壁 上 ， 使 硅 料 中 形成 一 个 竖 直 温度 梯度 ， 有 利于 晶体 的 生长 。 其 特点 是 液 相 温 度 梯度 接近 
常数 ， 生 长 速度 受 工作 台 下 移 速 度 及 冷却 水 流量 的 控制 趋 近 于 常数 ， 生 长 速度 可 以 调节 。 

使 固 液 界面 始终 基本 保持 在 同一 水 平面 上 ， 晶 体 硅 首先 在 底部 形成 ， 并 呈 柱 状 向 上 生 
长 ， 直 至 生长 完成 ， 晶 体 结晶 的 速度 约 为 lem . h, %4 10kg- h; 该 过 程 约 需要 20 ~ 
22h。 晶 体 生 长 的 过 程 中 ， 生 长 系统 必须 很 好 地 隔 热 ， 以 便 保持 熔 区 温度 的 均匀 性 ， 没 有 
较 大 的 温度 梯度 出 现 ;同时 ， 保 证 在 晶体 部 分 凝固 、 熔 体 体积 减 小 后 ， 温 度 没有 变化 。 这 
样 可 以 避免 多 晶 硅 中 的 热 应 力 过 大 ， 导 致 更 多 体内 位 错 生 长 ， 其 至 导致 晶 狂 的 破裂 。 晶体 
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生长 的 过 程 中 ， 需 要 有 特殊 的 热 场 设计 ， 使 得 硅 熔 体 在 凝固 时 ， 自 底部 开始 到 上 部 结束 ， 
使 其 固 液 界 面 始终 保持 与 水 平面 平行 ， 这 就 是 平面 固 液 界 面 凝 固 技术 。 
5) 退火 
晶体 生长 完成 后 ， 由 于 晶体 底部 和 上 部 存在 较 大 的 温度 梯度 ， 因 此 ， 唱 锭 中 可 能 存在 
热 应 力 ， 在 硅 片 加 工 和 电池 制备 过 程 中 容易 造成 硅 片 碎 裂 。 所 以 ， 晶 体 生 长 完成 后 ， 品 锭 
要 保持 在 熔点 附近 2 ~4h， 使 晶 锭 温度 均匀 ， 以 减少 热 应 力 。 

6) 冷却 

晶 儿 在 炉 内 退火 后 ， 关 闭 加 热 功 率 ， 提 升 隔 热 装置 或 者 完全 下 降 晶 锭 ， 炉 内 通 和 人 大 流 
量 氯气 ， 使 晶体 温度 逐渐 降低 至 室温 附近 ; 同时 ， 炉 内 气压 逐渐 上 升 ， 直 至 达到 大 气压 ， 
最 后 去 除 晶 锭 ， 该 过 程 约 需要 10h。 通 常 晶体 的 生长 速率 越 快 ， 劳 动 生产 率 越 高 ， 但 其 温 
度 梯度 也 越 大 ， 最 终 导致 热 应 力 过 大 ， 而 高 的 热 应 力 会 导致 高 密度 的 位 错 ， 严 重 影响 材料 
的 质量 。 因 此 ， 在 铸造 多 晶 硅 晶体 生长 时 ， 要 解决 的 主要 问题 包 寿 尽量 均匀 的 固 液 界面 温 
度 ， 尽 量 小 的 热 应 力 ， 尽 量 大 的 晶 粒 ， 尽 可 能 少 的 来 自 于 卉 塌 的 污染 。 而 且 晶 锭 的 大 小 也 
与 晶体 的 冷却 速率 有 关 : 晶体 冷却 得 快 ， 温 度 梯度 大 :晶体 形 核 的 速率 快 ， 品 粒 多 而 小 。 


3. 晶体 多 晶 硅 的 成 品 外 形 特征 


铸造 多 晶 硅 制 备 完成 后 ， 是 一 个 方形 的 铸 锭 : 由 于 晶体 生长 时 的 热量 散发 问题 ， 多 晶 
硅 的 高 度 很 难 增高 ， 所 以 ， 增 高 多 晶 硅 的 体积 和 重量 的 主要 方法 是 增加 它 的 边 长 。 但 是 ， 
边 长 尺寸 的 增加 也 不 是 无 限 的 ， 石 墨 加 热 器 及 其 他 石墨 器 件 需要 周期 性 地 更 换 ， 品 锭 的 尺 
才 越 大 ， 更 换 的 成 本 越 高 。 通 常 高 质量 的 多 晶 硅 应 该 没有 歼 纹 、 和 孔洞 等 宏观 缺陷 ， 晶 锭 表 
面 要 平整 。 在 正面 观看 ， 和 铸造 多 晶 硅 呈 多 晶 状 态 ， 语 界 和 唱 粒 清晰 可 见 ， 从 侧面 观看 ， 昌 
粒 量 柱状 生长 ， 其 主要 晶 粒 自 底 部 向 上 部 几乎 垂直 于 水 平地 面 生长 。 


4. 铸 统 法 中 需要 解决 的 主要 问题 


1) 卉 塌 的 材质 

在 制备 铸造 多 晶 硅 时 ， 在 原材料 熔化 、 晶 体 硅 结晶 过 程 中 ， 硅 熔 体 和 石英 霸 塌 长 时 间 
接触 ， 会 产生 粘 滞 作 用 。 由 于 两 者 的 热膨胀 系数 不 同 ， 硅 固化 时 体积 增加 9% ， 在 晶体 冷 
却 时 很 可 能 造成 晶体 硅 或 石英 寺 塌 破 裂 ， 同时， 熔化 硅 几 乎 能 与 所 有 材料 起 化 学 反应 ， 因 
而 增 塌 对 硅 料 的 污染 必须 控制 在 太阳 电池 级 硅 所 允许 的 限度 以 内 。 由 于 硅 熔 体 和 石英 寺 塌 
长 时 间接 触 ， 与 制备 直 拉 单 晶 硅 一 样 ， 会 造成 石英 寺 塌 的 腐蚀 ， 使 得 多 晶 硅 中 的 氧 浓 度 升 
高 。 为 了 解决 上 述 问题 ， 有 人 提出 以 下 几 种 解决 方法 。D 采 用 高 纯 卉 塌 。 例 如 ， 使 用 4N 
级 高 纯 Si 霸 声 或 高 纯 SsN, 圭 塌 代 替 原 有 的 石英 石墨 寺 塌 ， 这 些 高 纯 霸 增 不 仅 杂质 含量 少 ， 
耐 高 温 ， 并 且 不 易 与 熔融 硅 发 生化 学 反应 。@) 不 使 用 卉 塌 或 不 接触 寺 塌 。 可 以 采用 区 域 悬 
浮 熔 炼 法 ， 利 用 高 频 电 磁场 的 托 浮 作 用 ， 使 硅 在 熔化 和 生长 过 程 中 不 使 用 寺 塌 ;或 者 采 
冷 卉 塌 感 应 熔炼 法 ， 使 材料 与 寺 塌 不 接触 ， 霸 塌 不 磨损 ， 可 以 连续 铸造 ， 降 低 杂 质 的 沾 
渗 。@@ 霸 塌 内 壁 使 用 涂 层 隔 离 硅 料 。 选 择 耐 高 温 、 化 学 稳定 性 好 、 抗 杂质 扩散 能 力 强 的 材 
料 在 石英 或 石墨 霸 塌 内 壁 处 制备 一 层 涂 层 ， 使 熔炼 过 程 中 卉 塌 与 熔 硅 隔离 不 发 生 反应 ， 且 
减少 寺 专 中 的 杂质 向 熔 硅 内 扩散 ， 既 可 以 有 效 地 降低 来 自 霸 锅 的 杂质 沾 污 ， 同 时 也 降低 了 
凝固 时 产生 的 应 力 。 工 艺 上 一 般 选 用 四 所 化 三 硅 或 氧化 硅 、 氮 化 硅 等 材料 作为 涂 层 ， 附 加 
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而 且 可 以 降低 多 晶 硅 中 氧 、 碳 杂质 的 浓度 ; 进一步 ， 利 用 四 毛 化 三 硅 涂 层 ， 还 使 石英 坦 塌 
可 能 得 到 重复 使 用 ， 达 到 降低 生产 成 本 的 目的 
2) 晶体 结构 
用 调整 热 场 等 方法 控制 晶体 结构 ， 以 生长 出 大 小 适当 ( 数 毫米 ) 的 具有 单 向 性 的 晶 粒 ， 并 尽 

减少 晶体 中 的 缺陷 ， 这 样 才 有 可 能 制 成 效率 较 高 的 电池 。 因 此 ， 柱 状 结晶 是 人 们 希望 的 情况 。 

在 结晶 时 ， 生 长 方向 与 散热 方向 平行 。 因 此 ， 在 单 向 导热 和 凝固 条 件 下 ,温度 梯度 大 ， 
凝固 速度 较 小 ， 容 易 形成 柱状 结晶 。 对 流 的 温度 起 伏 ， 会 使 唱 体 脱落 以 及 游离 ， 影响 柱 晶 的 
形成 ， 施 加 不 太 强 的 稳定 磁场 或 沿 着 一 个 方向 稳定 运动 ， 可 以 阻止 晶体 脱落 以 及 游离 ， 故 容 
易 得 到 柱状 结晶 。 采 用 定向 凝固 法 可 以 获得 完整 的 柱状 结晶 组 织 ， 关 键 是 保证 单 向 导热 ， 保 
持 较 大 的 温度 梯度 和 较 小 的 凝固 速度 。 这 个 温度 梯度 使 卉 塌 内 的 硅 液 从 底部 开始 凝固 ， 从 熔 
体 底部 向 项 部 生长 。 硅 料 凝固 后 ， 硅 锭 经 过 退火 、 冷 却 后 出 炉 ， 完 成 整个 铸 锭 过 程 。 


5. d e e 


































































































多 晶 硅 铸 锭 炉 的 结构 组 成 

en 主要 由 石墨 加 热 器 、 隔 热 层 、 霸 场 和 硅 料 等 组 成 。 多 唱 硅 的 工艺 生产 过 程 
主要 是 温度 控制 ， 因 此 ， 多 晶 硅 铸 锭 炉 加 热 系统 的 结构 设计 非常 重要 。 加 热 的 方 ANAN 
] 热 和 辐射 加 热 。 感 应 加 热 时 ， 磁 场 感应 是 贯穿 硅 料 进行 加 热 ， 并 且 有 搅拌 作用 ， 但 在 
内 部 很 难 形成 稳定 的 温度 梯度 ; 然后 采用 辐射 加 热 ， 辐 射 加 热 可 以 对 结晶 过 程 的 热量 传递 进 
行 精确 控制 ， E) FAEHUBVS RUE MC Prin: 梯度 。 一 般 铸 锭 炉 优先 采 上 HARI 热 的 方式 。 
多 晶 硅 铸 锭 炉 加 热 器 的 加 热能 力 必 须 超过 16509C ,同时 材料 不 能 和 硅 材 料 反应 ， 不 对 硅 
料 造成 污染 ， 或 者 对 硅 料 造成 的 污染 在 容忍 的 范围 内 ,并 且 能 在 真空 及 惰性 气氛 中 长 期 使 
自 。 符 合 使 用 条 件 ; 可 供 选 择 的 加 热 器 有 金属 铭 、 钼 和 非 金 属 石墨 等 。 网 、 钼 价格 昂 
贵 ， 加 工 困难 人 而 石墨 来 源 广泛 ， 可 加 工 成 各 种 形状 ， 另 外 ,石墨 具有 LEN 快速 
加 热 ， 耐 高 温 、 耐 热 冲 击 性 好 ， 辐 射 面积 大 、 加 热效率 高 ， 且 基本 性 能 稳定 等 ， 因 此 一 
KH PAETA IAE RI 多 晶 硅 生产 场景 和 多 唱 硅 产品 分 别 如 图 10. 1 和 图 10.2 所 示 。 


UN 

































































图 10. 1 £ABikrim 图 10.2 £&murm 


2) 隔 热 材料 的 设计 要 求 

@ 设 备 的 升温 速度 尽 可 能 快 ， 隔 热 效 果 好 。@) 炉 内 隔 热 材料 的 放 气 量 尽 可 能 少 ， 缩 短 真 
空 排 气 的 时 间 。@ 隔 热 层 的 质量 要 尽 可 能 轻 ,减少 惯性 ,减少 影响 控制 精度 和 硅 料 温度 梯度 
的 形成 。 总 之 ， 对 于 隔 热 材料 的 选择 要 求 为 耐 高 温 、 密 度 低 、 导 热 小 、 蓄 热 少 、 隔 热 好 、 放 
气量 少 、 质 量 轻 、 膨 胀 系数 小 ,在 众多 的 耐火 保温 材料 中 ， 以 高 纯 碳 秸 最 为 理想 。 








Jat p 
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另外 ,减少 杂质 污染 的 途径 为 : 中 选用 化 学 性 能 稳定 的 耐火 材料 ; @ 与 硅 料 接触 的 工 

具 尽 可 能 不 带 入 杂质 ， 或 用 涂料 保护 好 ; @ 及 时 对 熔炉 进行 必要 的 清洗 处 理 ，@ 加 强 炉 料 
管理 ， 杜 绝 混 料 现象 等 。 

3) 国内 中 频 多 晶 硅 铸 锭 炉 ” 

北京 某 公司 铸造 研究 所 的 150kg 中 频 多 晶 硅 铸 锭 炉 的 主要 特点 是 如 下 。 呈 产 出 铸 锭 尺 

SF: 400mm x400mm x 400mm; @@ 升 温 速度 : 160kW 大 功率 中 频 加 热 ; 图 操作 、 运 行 : 

PLC 编程 控制 ， 操 作 和 监视 在 触摸 屏 上 完成 ; @ 真 空 度 : 该 炉 的 真空 度 可 达 3Pa; @ 工 作 

温度 : 该 炉 的 工作 温度 可 达 1450€ 以 上 ; @ 霸 锅 最 大 行程 425mm; @ 加 热 区 几何 尺寸 : 

700mm x 700mm x 600mm; @ 结 晶 区 几何 尺寸 700mm x 700mm x 450mm; (945 JL fap R 

^f: 直径 1500mm, jj 1700mm; 四 下 炉 盖 行程 : 1000mm; 外 定向 凝固 速度 : 1.35 ~ 

133mm - h  。 另 外 ， 系 统 具 有 抽 真 空 系 统 和 氢气 保护 系统 。 

近年 来 ， 铸 锭 工艺 主要 朝 大 锭 的 方向 发 展 。 大 型 铸 锭 炉 多 采用 中 频 加 热 ， 以 适应 大 形 

硅 锭 及 工业 化 规模 。 与 此 同时 ， 硅 锭 质量 也 得 到 明显 的 改进 … 经 过 工艺 优化 和 南 雹 材质 的 

改进 ， 使 缺陷 及 杂质 氧 、 碳 含量 减少 。 在 晶体 生长 中 国 液 界 面 的 形状 会 影响 晶 粒 结构 的 均 

匀 性 与 材料 的 电 性 能 ， 一 般 而 言 ， 水 平 形状 的 固 液 界 面 较 好 。 由 于 硅 锭 整体 质量 的 提高 ， 

使 硅 锭 的 可 利用 率 得 到 明显 提高 。 由 于 铸 锭 中 采用 低 成 本 的 寺 塌 及 脱 模 涂料 ， 对 硅 锭 的 材 

t 质 仍 会 造成 影响 。 近 年 来 电磁 法 (EMC ) 被 用 来 进行 铸 

à 锭 试验 ,方法 是 投 炉 硅 料 从 上 部 连续 加 到 熔融 硅 处 ， 

-而 溢 融 硅 与 无 底 的 冷 击 吉 通过 电磁 力 保持 接触 ， 同 时 

“固化 的 硅 被 连续 地 向 下 拉 。 Ve HD HI KY? B5 5] i98 

形成 。 


"a 10.2.6 ERARE 















































FER 1.7 直 拉 单 晶 硅 工艺 


m— 首先 把 夺 料 放 在 石英 址 塌 中 加 热 熔化 ， 然 后 把 将 

> 晶 放 于 熔 硅 中 ， 待 籽 晶 周围 的 熔 液 冷却 后 ， 硅 晶体 就 

aus 会 依附 在 籽 晶 上 。 在 温度 和 拉 速 达到 要 求 后 把 晶体 向 

上 提 拉 。 在 晶体 提 拉 到 预定 要 求 后 ， 会 把 尾部 拉 制 成 

加 热 器 、 锥 形 ， 这 样 一 支 完整 的 单 晶 就 形成 了 。 因 为 要 经 过 一 

个 固 液 界面 的 过 程 ， 相 当 于 一 个 定向 凝固 过 程 ， 所 以 

一 个 提纯 过 程 。 

具体 方法 是 将 原料 装 在 卉 塌 内 加 热 熔化 。 将 一 个 

切 成 特定 晶 向 的 细 单 晶 ( 称 为 籽 晶 ) 的 端 部 ， 浸 入 熔 体 

并 使 其 略 有 熔化 。 然 后 ， 控 制 温度 ， 缓 慢 地 将 闻 唱 算 

出 霹 杆 ”下 提 升 ， 拉 出 的 液体 固化 为 单 晶 。 调 节 加 热 功率 就 可 

以 得 到 所 需 直 径 的 单 晶 棒 图 10.3 所 示 。 直 拉 法 晶体 

图 10.3 直 拉 法 工艺 示意 图 ” 让 长 设备 的 炉 体 ， 一 般 由 金属 ( 如 不 锈 钢 ) 制 成 。 利 用 

籽 晶 杆 和 卉 塌 杆 分 别 夹 持 籽 晶 和 支承 卉 塌 ， 并 能 旋转 和 上 下 移动 ， 卉 塌 一 般 用 电阻 或 高 频 
感应 加 热 。 炉 内 气氛 可 以 是 惰性 气体 也 可 以 是 真空 。 
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具体 有 以 下 几 个 阶段 。 
(1) 引 晶 : 通过 电阻 
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温度 ， 将 籽 晶 浸入 熔 体 ， 然 后 以 一 定 速度 向 上 提 拉 籽 晶 并 同时 旋转 引出 晶体 。 
(2) A: 生长 一 定 长 度 的 缩小 的 细 长 颈 的 晶体 ， 以 防止 籽 晶 中 的 位 错 延 伸 到 晶体 中 。 
(3) 放 肩 : 将 晶体 控制 到 所 需 直 径 。 





(4) EREK: W 
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(5) 收尾 : | 离开 熔 体 








(6) 降温 : 
图 10. 4 给 出 





降低 温度 ， 取 出 晶体 ， 待 后 续 加 工 。 


了 引 品 、 


AS. UH. 、 等 径 生长 、 收 尾 、 降 温 共 6 个 过 程 的 内 部 图 片 。 





图 10.4 直 拉 法 生产 图 


2. 直 拉 法 的 几 个 基本 问题 
) 最 大 生长 速度 
晶体 生长 的 最 大 速度 与 晶体 中 的 纵向 温度 梯度 、 晶 体 的 热 导 率 、 晶 体 密度 等 有 关 。 提 
高 晶体 中 的 温度 梯度 ， 可 以 提高 晶体 生长 速度 ;但 温度 梯度 太 大 ， 将 在 晶体 中 产生 较 大 的 
热 应 力 ， 会 导致 位 错 等 晶体 缺陷 的 形成 ， 甚 至 会 使 晶体 产生 有 裂纹。 为 了 降低 位 错 密度 ， 晶 


体 实际 的 生长 速度 往往 
的 对 流 
以 相反 方向 旋转 的 
体 表面 张力 梯度 所 驱动 
中 温度 波动 和 晶体 局 部 
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低 于 最 大 生长 速度 














晶体 ( 顺 时 针 ) 和 霸 塌 所 产生 的 强制 对 流 是 由 离心 力 和 向 心力 、 最 终 由 熔 
的 。 所 生长 的 晶体 的 直径 越 大 ( 埋 锅 越 大 ) ， 对 流 就 越 强 烈 ， 会 造成 熔 体 





可 熔 ， 从 而 导致 晶体 中 的 杂质 分 布 不 均匀 等 。 实 际 生产 中 ， 晶 体 的 转动 





1 ~3 倍 ， 晶 体 和 埋 锅 彼此 的 相互 反 向 运动 导致 熔 体 中 心 区 与 外 围 区 发 生 相 对 








运动 ， 有 利于 在 固 液 界面 下 方形 成 一 个 相对 稳定 的 区 域 ， 有 利于 晶体 的 稳定 生长 。 




















) 生长 界面 形状 ( 
司 液 界面 形 ) 











大 对 单 





回 液 界面 ) 
晶 的 均匀 性 、 完 整 性 有 重要 影响 ,正常 情况 下 ， 固 液 界面 的 宏观 形 


























状 应 该 与 热 场 所 确定 的 熔 体 等 温 面 相 吻合 。 在 引 晶 、 放 肩 阶段 ， 国 液 界 面 凸 向 熔 体 ， 单 唱 


等 径 生 长 后 ， 界 
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度 就 可 以 调整 固 








液 界面 


平 后 再 止 向 熔 体 。 通过 调整 拉 旱 速度 、 唱 体 转动 速度 和 霸 塌 转动 速 
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4) 生长 过 程 中 各 阶段 生长 条 件 的 差异 

直 拉 法 的 引 晶 阶 段 的 熔 体 高 度 最 高 ， 裸 露 寺 协 壁 的 高 度 最 小 ， 直 到 晶体 生长 过 程 的 收 
尾 阶段 ， 裸 露 寺 塌 壁 的 高 度 不 断 增 大 ， 这 样 造 成 生长 条 件 不 断 变化 ( 熔 体 的 对 流 、 热 传输 、 
固 液 界面 形状 等 ) ， 即 整个 晶 锭 从 头 到 尾 经 历 不 同 的 热 历史 : 头 部 受热 时 间 最 长 ， 尾 部 最 
短 ， 这 样 会 造成 晶体 轴 向 、 径 向 杂质 分 布 不 均匀 。 

这 种 方法 的 优点 是 晶体 被 拉 出 液 面 不 与 器 壁 接 触 ， 不 受 容器 限制 ， 因 此 晶体 中 应 力 
小 ， 同 时 又 能 防止 器 壁 沾 污 或 接触 可 能 引起 的 结晶 方向 杂乱 。 直 拉 法 同样 是 以 定向 的 籽 晶 
为 生长 晶 核 ， 因 而 可 以 得 到 有 一 定 晶 向 生长 的 结晶 体 。 直 拉 法 制 成 的 结晶 体 晶 向 比 浇铸 法 
WER, 但 生长 速率 低 ， 相 对 成 本 也 高 。 


3. 直 拉 法 的 技术 改进 


1) 磁 控 直 拉 技术 

在 直 拉 法 中 ， 氧 含量 及 其 分 布 是 非常 重要 而 又 难于 控制 的 参数 ， ug 容 体 中 的 热 对 流 
加 剧 了 熔融 硅 与 石英 寺 锅 的 作用 ， 即 霸 锅 中 的 0, 、B 、AL 等 杂质 易于 进入 熔 体 和 晶体 。 热 对 
流 还 会 引起 熔 体 中 的 温度 波动 ， 导 致 晶体 中 形成 杂质 条 纹 和 旋涡 缺陷 。 硅 熔 体 都 是 良 导 体 ， 
对 熔 体 施加 磁场 ， 熔 体会 受到 与 其 运动 方向 相反 的 洛 伦 效力 作用 ， 可 以 阻碍 熔 体 中 的 对 流 ， 
这 相当 于 增 大 了 熔 体 中 的 粘 灌 性 。 在 生产 中 通常 采用 水 平 磁场 、 重 直 磁 场 等 技术 。 磁 控 直 拉 
技术 与 直 拉 法 相 比 ， 所 具有 的 优点 在 于 减少 了 熔 体 中 的 温度 波动 。 一 般 直 拉 法 中 固 液 界 面 附 
近 熔 体 中 的 温度 波动 达 10%K 以 上 ， 而 施加 0.2T 的 磁场 ， 其 温度 波动 小 于 1%C 。 这 样 可 明显 提 
高 晶体 中 杂质 分 布 的 均匀 性 ， 晶 体 的 径 向 电阻 分 布 均匀 性 也 可 以 得 到 提高 ;还 可 以 降低 单 品 
中 的 缺陷 密度 ， 减 少 杂 质 的 进入 ;提高 晶体 的 纯度 。 这 是 由 于 在 磁场 作用 下 ,熔融 硅 与 卉 锅 
的 作用 减弱 ， 使 寺 锅 中 的 杂质 较 少 进入 熔 体 和 晶体 。 将 磁场 强度 与 晶体 转动 、 寺 锅 转 动 等 工 
艺 参数 结合 起 来 ， 可 有 效 地 控制 晶体 中 氧 浓度 的 变化 ; 由 于 磁 粘 滞 性 ， 使 扩散 层 厚 度 增 大 ， 
可 提高 杂质 纵向 分 布 均匀 性 ， 有 利于 提高 生产 率 。 采 用 磁 控 直 拉 技术 ， 如 用 水 平 磁场 ， 当 生 
长 速度 为 一 般 直 拉 法 的 两 倍 时 ， 仍 可 得 到 质量 较 高 的 晶体 。 

2) 连续 生长 技术 

为 了 提高 生产 效率 ， 节 约 石英 坦 塌 ， 发 展 了 连续 直 拉 生长 技术 ， 主 要 是 重新 装 料 和 连续 
加 料 两 种 技术 。@ 重 新 装 料 直 拉 生长 技术 : 可 节约 大 量 时 间 ( 生 长 完毕 后 的 降温 、 开 炉 、 装 
炉 等 ) ， 一 个 卉 塌 可 用 多 次 。@@ 连 续 加 料 直 拉 生 长 技术 : 除了 具有 重新 装 料 的 优点 外 ， 还 可 
保持 整个 生长 过 程 中 熔 体 的 体积 恒定 ， 提 供 基本 稳定 的 生长 条 件 ， 因 而 可 得 到 电阻 率 纵向 分 
布 均匀 的 单 晶 。 连 续 加 料 直 拉 生 长 技术 有 两 种 加 料 法 : 连续 固体 送料 和 连续 液体 送料 法 。 


10. 2. 7 ”电子 束 真空 熔炼 


电子 束 真 容 熔 炼 就 是 利用 电子 束 的 巨大 局 部 能 量 (10 ~ 10*W. . cem” ) 使 蒸气 压 高 于 硅 
(1700K 硅 的 蒸气 压 为 0. 0689 Pa) 的 杂质 (如 磷 和 铝 ) 挥 发 。 另 外 ， 局 部 过 热 可 以 去 除 氧化 物 。 
直 拉 法 本 是 生产 单 品 硅 棒 的 方法 ， 但 是 因为 这 个 过 程 同时 具有 提纯 功能 ， 其 提纯 原理 
与 铸造 多 晶 硅 的 提纯 原理 相同 ， 所 以 直 拉 单 唱法 可 以 用 于 提纯 。 
电子 束 熔炉 的 基本 原理 是 : 在 高 压 静电 场 中 将 高 速 电 子 束 厄 击 到 被 熔炼 的 金属 上 ， 高 速 
电子 束 的 动能 转变 为 热能 从 而 达到 熔炼 铸 锭 的 目的 。 在 高 真空 环境 中 的 高 压 电场 下 ， 阴 极 被 
加 热 到 足以 使 自由 电子 发 射 的 温度 后 ， 就 在 阴极 表面 的 空间 形成 电子 云 。 在 加 速 电压 的 作 























































































































TB. cen FPUBES REAR, dA RE. affir T NOR, Est SIAPUBURI 
熔 池 表面 ， 使 其 熔化 ， 并 冷却 形成 晶体 材料 。 理 论 计 算 和 实践 证 明 : 在 电子 束 熔炼 炉 使 用 电 
压 范围 内 ， 引 起 X 射线 放射 的 损失 最 大 不 超过 0. 5% ， 二 次 发 射 引起 的 损失 也 很 小 。 

总 之 ， 电 子 束 从 电场 获得 的 能 量 几 乎 全 被 转换 成 热能 。 在 电子 束 的 加 速 电压 范围 内 
电子 在 电场 作用 下 的 运动 速度 与 电压 的 平方 根 成 正比 。 电 子 束 熔炼 一 般 在 水 冷 铜 圭 塌 内 
行 ， 铸 锭 结晶 的 特点 是 顺序 凝固 。 


10.2.8 ”等 离子 感应 熔炼 
1. 等 离子 感应 电炉 熔炼 方法 


等 离子 感应 炉 是 普通 感应 电炉 和 等 离子 弧 加 热 装 置 的 组 合 ， 它 避免 了 普通 感应 炉 的 冷 
渣 和 无 保护 气氛 的 缺点 ， 从 而 显著 地 提高 了 感应 炉 的 提纯 能 力 。 等 离子 体 熔炼 可 以 灵活 地 
改变 工作 气体 ， 因 此 在 熔炼 的 同时 可 以 通 入 保护 气体 和 反应 气体 达到 去 除 C、B 元 素 的 目 
的 。 欧 洲 在 ARTIST 项 目 中 采用 等 离子 体 熔 炼 来 提纯 冶金 级 硅 、 该 技术 以 纯度 较 高 的 冶金 
硅 为 原料 ， 在 等 离子 检 和 中 频 电磁 感应 热 装 置 的 共同 加 热 下 使 硅 料 熔化 。 在 等 离子 枪 发 身 
等 离子 体 的 加 热 条 件 下 ， 以 惰性 气体 为 裁 体 通 入 HB、0; 等 反应 气体 与 硅 熔 体 表面 的 B、C 
等 非 金属 杂质 发 生 反应 ， 生 成 BH, BOH, BO, CO 等 气体 ， 被 抽 真 空 系统 排出 。 卉 塌 外 
布置 中 频 感 应 线圈 ， 在 感应 加 热 的 同时 ， 对 硅 熔 体 产生 电磁 搅拌 ， 提 高 反应 速率 ， 加 快 生 
成 气体 的 排出 。 对 于 多 晶 硅 ， 不 同 的 杂质 元 素 可 通 入 相应 的 反应 气体 达到 除 杂 的 目的 ， 但 
是 气体 中 的 主要 元 素 都 是 了 和 0 人、、 

这 种 方法 国外 于 20 世纪 60 代 开始 研制 ， 到 20 世纪 70 年 代 建 成 容量 为 2 吨 的 等 离子 感应 
炉 。 加 热 通常 都 采用 专门 的 等 离子 狐 加 热 枪 体 作为 热源 在 这 些 枪 体 中 ， 靠 热 壁 、 气 流 或 水 流 
以 及 磁场 对 等 离子 弧 进 行 压缩 ， 从 而 获得 具有 很 高 的 温度 和 很 高 的 能 量 密 度 的 压缩 电弧 ， 其 弧 
心 温度 通常 都 在 1000K 以 上 ， 最 高 甚至 可 达到 3000K( 一 般 自 由 电弧 的 弧 心 温度 通常 为 5000 ~ 
6000K) 以 上 。 枪 体 采用 钨 或 者 钨 合金 作为 电极 ; 枪 体 和 喷嘴 均 采 用 循环 水 冷却 。 处 于 枪 体 下 部 
的 喷嘴 对 电弧 存在 壁 压 缩 效应 ， 而 流 过 喷嘴 与 铭 极 之 间 的 气体 则 产生 热 压缩 效应 ， 这 样 所 形成 
的 等 离子 弧 具 有 很 高 的 温度 和 能 量 密度 。 由 于 熔炼 所 需要 的 能 量 很 大 ， 电 弧 电 流通 常 都 比较 大 ， 
经 常 可 以 达到 几 千 安培 ,等 离子 电弧 炉 的 炉 体 下 部 安装 导电 所 需要 的 石墨 电极 (或 水 冷 铜 电 
极 ) ， 在 熔炼 过 程 中 与 等 离子 弧 枪 体 之 间 形成 转移 弧 。 当 所 熔炼 的 材料 为 非 金 属 材料 时 ， 即 使 
炉料 不 导电 ， 也 可 以 直接 采用 非 转移 弧 进行 熔炼 。 熔 炼 过 程 中 ,通常 需要 通信 氧气 作为 保护 气 
体 ， 为 此 ， 为 了 保证 炉 内 气氛 的 稳定 ， 通 常 需要 采用 密封 的 炉膛 。 另 外 ， 因 等 离子 弧 提供 的 热 
量 不 均匀 ， 容 易 出 现 炉 内 加 热 不 均匀 的 现象 ， 所 以 在 炉子 的 底部 安装 了 通电 绕组 ， 绕 组 所 产生 
的 磁场 与 通过 炉 池 的 电流 所 造成 的 磁场 相互 作用 ， 使 硅 液 运动 。 


2. 等 离子 感应 炉 装 置 组 成 


1) 感应 线圈 和 霸 塌 

等 离子 感应 炉 的 感应 线圈 包括 加 热线 圈 和 搅拌 线圈 。 小 容量 炉子 只 有 加 热线 圈 ， 大 容 
量 炉子 除 加 热线 圈 外 还 配 有 搅拌 线圈 。 感 应 线圈 的 结构 形式 和 普通 感应 炉 的 相同 。 

2) 炉 盖 

等 离子 感应 炉 的 炉 盖 是 双 层 钢板 结构 ， 通 水 冷却 ， 内 衬 耐火 材料 。 在 炉 盖 的 中 央 开 
一 个 孔 ， 供 等 离子 枪 体 伸 入 炉 内 ， 枪 体 与 炉 盖 之 间 的 间隙 ， 用 耐 热 的 石棉 制品 密封 。 为 
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观察 炉 内 的 情况 ， 还 在 炉 盖 上 安装 有 闪 频 观察 装置 或 带 刷 的 石英 玻璃 观察 窗 。 炉 盖 和 炉 体 
的 接触 部 分 通 有 冷却 水 ， 中 间 装 有 密封 圈 ， 以 免 大 气 渗入 炉 内 。 

3) pj 

炉 壳 的 结构 分 半 封 闭 式 和 全 封闭 式 两 种 。 半 封闭 式 炉 壳 仅 使 寺 塌 以 上 的 部 位 封闭 ， 这 种 
炉 壳 结构 简单 ， 但 是 寺 塌 渣 线 以 上 部 分 容易 产生 有 裂纹， 影响 密 封 性 。 大 多 数 小 型 试验 用 炉 采 
这 种 炉 过 。 全 封闭 式 炉 壳 ， 将 霸 塌 、 感 应 线圈 全 部 封闭 在 炉 过 内。 这 种 全 封闭 式 炉 过 具有 
密封 性 良好 、 容 易 控 制 炉 内 压强 以 及 精炼 效果 好 等 优点 。 但 是 ， 这 种 炉 壳 结构 比较 复杂 ， 需 
特别 注意 解决 水 、 电 引进 处 和 炉 过 的 绝缘 ， 以 及 感应 线圈 周围 磁场 对 炉 寺 的 作用 等 问题 。 

4) 等 离子 枪 升降 装置 

等 离子 枪 枪 体 的 升降 通常 采用 液压 驱动 ， 以 保证 枪 体 的 升降 稳定 。 利 用 等 离子 电弧 使 硅 
熔化 ， 因 为 是 局 部 加 热 ， 不 均匀 ， 所 以 加 上 电磁 感应 线圈 。 这 样 ， 双 加 热 系 统 加 热 均匀 ， 加 
热效率 高 。 电 磁 搅拌 使 熔化 液 流动 ， 有 利于 杂质 的 上 浮 。 工 作 过 程 中 可 以 灵活 地 改变 环境 气 
体 氛 围 ， 使 用 氧化 、 还 原 和 中 性 保护 气体 去 除 杂 质 ， 例 如 ， AA 氧气 或 氧气 可 以 去 除 碳 和 
WU, HEF, WL BHO, BH 的 形式 挥发 排除 。 EE AME HEN MEA. 

其 工作 原理 如 下 : 由 后 枪 体 输入 主 气 (氢气 ) 和 大 流量 的 次 级 气 (氮气 ) ， 经 气体 旋 流 环 
作用 ， 通 过 拉 伐 尔 管 型 的 二 次 喷嘴 射出 ， 钨 棒 接 负极 ; DUIS] — 次 喷嘴 接 正极 ， 在 主 气 中 经 
高 频 引 弧 ， 正 极 接 二 次 喷嘴 ， 即 在 二 次 喷嘴 内 壁 间 产 生 电 弧 ， 在 旋转 的 次 级 气 的 强烈 作用 
下 ， 电 弧 被 压缩 在 喷嘴 中 心 并 被 拉 长 至 喷嘴 外 缘 ， 形 成 弧 压 高 达 几 百 伏 的 扩展 型 等 离子 弧 ， 
dad Perito dir" MURER. 其 中 ， .等 离子 枪 的 性 能 是 设计 的 重点 。 
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SE 寺 构 的 设计 要 保证 喷枪 在 大 功率 下 长 期 稳定 送行， 喷枪 的 冷却 效果 要 好 。 否 
则 ， 喷 嘴 易 烧 损 。 喷 嘴 和 阴极 的 安装 同心 度 要 高 , 安装 间隙 要 严格 控制 ， 否 则 易 引 起 喷嘴 
的 烧 损 。 若 阴极 为 固定 式 ， 则 要 靠 整个 零件 的 装配 尺寸 链 来 保证 它们 之 间 的 间隙 ;喷嘴 设 
计 要 合理 、 加 工 方便 > 使 用 寿命 长 。 绝 缘 性 能 要 可 靠 ， 特 别 在 正 、 负 极 间 要 有 良好 的 绝缘 
性 能 。 整 个 喷枪 的 密封 性 能 要 好 ， 工 作 中 不 漏水 、 不 漏 气 。 

要 实现 大 功率 等 离子 体 ， 必 须 提高 输入 功率 ,使 输入 喷枪 的 电能 绝 大 部 分 转变 为 热 
能 ， 等 离子 弧 的 热 焙 值 取决 于 喷枪 的 输入 功率 、 工 作 气 体 流量 和 喷枪 的 热效率 。 当 功率 选 
定 后 ， 可 通过 提高 等 离子 弧 电 压 ， 降 低 电 流 来 保证 喷枪 的 热效率 和 等 离子 弧 的 热 焙 值 。 由 
于 存在 极限 工作 电压 和 极限 工作 电流 ， 超 过 该 极限 ， 则 出 现 烧 坏 喷嘴 、 电 极 的 现象 。 大 功 
率 超 音速 等 离子 弧 喷 涂 不 同 于 通常 的 等 离子 弧 喷 涂 ， 它 是 利用 转移 弧 与 高 速 气流 相 混合 时 
出 现 的 扩展 弧 现象 ， 采 用 拉 伐 尔 管 型 的 二 次 喷嘴 ， 使 等 离子 弧 得 到 进一步 压缩 ， 得 到 稳定 
集聚 的 高 热 烙 、 超 高 速 的 等 离子 焰 流 。 


10.2.9 磁场 去 除法 
磁场 去 除法 就 是 利用 电磁 场 的 作用 使 杂质 ( 主要 是 非 金属 ) 分 离 出 去 的 方法 中 
l. 恒 稳 磁场 法 


液态 硅 置 于 均匀 磁场 中 ， 电 磁场 感应 强度 B 作用 于 平面 方向 向 外 ， 在 与 磁场 垂直 的 方 
向 上 通 入 电流 ， 如 图 10.5 所 示 ， 电 流 密 度 为 J/， 从 左 向 右 ， 洛 伦 兹 力 是 了 和 B 的 矢量 积 ， 
从 上 向 下 金属 液 中 存在 的 非 金 属 夹杂 物 上 有 一 个 与 洛 伦 兹 力 相 反 的 力 ， 使 夹杂 物 向 上 运 
















































































动 ， 这 使 得 较 小 的 颗粒 产生 迁移 运动 ， 从 熔 体 中 分 离 出 来 。 

必须 指出 ， 在 大 的 熔 体 中 产生 大 的 分 
离 力 强 度 是 很 困难 的 ， 主 要 是 难于 产生 很 
强 的 均匀 磁场 。 当 杂 物 的 尺寸 小 于 50pm 





时 ， 分 离 的 效率 相当 低 ， 这 是 电磁 净化 没 | ses» 
有 得 到 实际 应 用 的 原因 。 使 用 现代 超 导 技 
术 产 生 的 磁场 可 大 大 改进 分 离 效率 ， 可 分 puo 
离 尺寸 更 小 的 夹杂 物 ， 关 键 问题 是 大 体积 


内 电磁 力 分 布 的 均匀 性 。 如 果 力 场 不 均匀 ， 
则 电磁 力 驱 动 熔 体 产生 不 规则 运动 ， 出 现 
涡流 ， 于 是 产生 不 可 控制 状况 ， 分 离 效 率 
下 降 ， 甚 至 产生 搅拌 作用 。 


交 变 磁场 法 


将 硅 液 置 于 交 变 磁场 中 ， 则 在 金属 中 感 生出 频率 与 交 变 磁场 一 致 的 涡 电流 。 涡 电流 与 
感 生 磁 场 相互 作用 而 产生 指向 中 心 的 电磁 力 ， 由 于 硅 液 中 非 金 属 赤 杂 物 的 导电 率 远 小 于 金 
属 液 ， 夹 杂 物 中 的 感 生 电流 接近 于 零 ， 本 身 不 受 电磁 力 的 作用 ; 金属 液 受到 的 向 心力 使 夹 
杂 物 受到 方向 相反 的 反作用 力 ， 也 称 为 电磁 挤 压 力 。 夹杂 物 向 逆 电 磁力 方向 的 外 部 运动 ， 
偏 聚 于 外 侧 的 容器 壁 附近 ， 与 金属 液 分 离 ， 中 心 处 的 金属 得 到 净化 。 交 变 磁场 法 最 大 的 优 
点 是 无 须 另 设 回路 来 导 通 外 加 电流 或 感 生 电 流 ， 不 产生 电极 污染 ， 磁感应 强度 大 小 调节 方 
便 。 交 变 电 流 与 感 生 磁场 强度 的 关系 为 





图 10.5 “电磁场 的 作用 分 离 杂质 示意 图 











B, -uNI/L ™ 
AHP: B, vinta p. 为 熔 体 的 导 磁 率 ;- 为 线圈 焉 数 ; 7 为 外 加 交 变 电流 ; L 
为 线圈 长 度 。 à 
由 于 感 生 电流 的 集 肤 效应 ， 在 焙 体内 不 向 径 向 位 置 上 感 生 电 流 的 密度 是 不 同 的 。 外 全 
的 感 生 电流 密度 大 ， 电 磁 挤 压力 大 ， 夹 杂 物 向 外 移动 的 速度 快 ， 中 心 处 的 电磁 挤 压 力 小 ， 
夹杂 物 的 移动 速度 慢 。 集 肤 层 的 厚度 与 频率 有 关 ， 频 率 越 高 ， 集 肤 层 厚度 越 小 ， 磁 场 的 透 
人 深度 越 小 ， 电 磁 挤 压力 不 均匀 ， 影 响 净化 效果 。 而 且 在 感应 线圈 的 长 度 方 向 ， 磁 感应 强 
度 也 不 同 ， 两 端的 磁感应 强度 弱 ， 中 间 强 ， 感 应 线圈 越 短 ， 磁 感应 强度 越 不 均匀 。 

当 熔 体 的 体积 较 大 时 ， 烽 体内 的 电磁 挤 压力 越 不 均匀 ， 甚 至 会 导致 熔 体 的 不 规则 运 
动 ， 形 成 搅拌 作用 。 目 前 研究 所 用 的 净化 装置 的 熔 体 体积 很 小 ， 分 离 器 管 径 只 有 几 毫 米 ， 
集 肤 层 厚度 与 熔 体 的 直径 差 较 小 ， 集 肤 效应 尚 不 明显 。 实 验 表 明 ， 当 分 离 器 的 管 径 大 于 集 
肤 层 厚度 的 3 倍 时 ， 分 离 效率 迅速 降低 ， 分 离 器 管 径 太 大 会 使 夹杂 物 颗粒 运动 距离 增 大 ， 
且 会 影响 熔 体 的 流动 状态 。 而 管 径 太 小 则 容易 造成 夹杂 物 的 淤积 ， 使 分 离 效 率 降低 。 


3. 行 波 磁场 法 

行 波 磁场 类 似 于 展开 的 三 相 异 步 电 动机 定子 ， 产 生 的 行 波 磁 场 在 液态 金属 中 感 生出 感 
生 电 流 ， 在 行 波 方 向 对 液态 金属 产生 推动 力 。 当 金属 液 流通 管道 与 行 波 方向 垂直 时 ， 在 行 
波 磁场 感 生 电磁 力 的 作用 下 ， 金 属 液 中 的 夹杂 物 向 电磁 力 的 反方 向 移动 至 管 壁 。 采 用 行 波 
磁场 可 以 实现 熔 体 的 连续 净化 。 
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4. 旋转 磁场 分 离 法 


利用 旋转 磁场 分 离 杂质 与 旋转 磁场 电磁 搅拌 没有 本 质 区 别 ， 在 桶 形容 器 的 外 侧 安装 旋 
转 电磁 搅拌 器 ， 旋 转 磁 场 电磁 力 引 起 液体 旋转 产生 离心 力 ， 由 于 杂质 与 金属 的 密度 差 使 其 
分 离 。 旋 转 磁 场 分 离 不 是 靠 电磁 感应 产生 的 挤 压力 ， 而 主要 是 靠 电 磁 搅 拌 产 生 的 离心 力 ， 
其 分 离 效 率 取决 于 夹杂 物 的 颗粒 斥 寸 和 与 金属 熔 体 的 密度 差 。 该 方法 的 优点 是 无 接触 污 
染 、 可 连续 净化 处 理 、 杂 质 容易 清除 ， 已 经 在 连续 铸 钢 中 使 用 ， 效 果 良 好 ， 是 所 有 净化 方 
法 中 最 具 实用 性 的 方法 之 一 。 电 磁感应 式 分 离 要 求 夹 杂 物 的 电导 率 远 低 于 金属 液 本 身 的 电 
导 率 ， 而 电磁 离心 分 离 则 要 求 夹杂 物 的 密度 远 低 于 金属 液 本 身 的 密度 。 


光量 子 电离 去 除法 


光量 子 电离 去 除法 就 是 利用 光 的 量子 作用 使 杂质 状态 发 生变 化 ;| 从 而 分 离 出 去 的 方法 。 

比较 难以 去 除 的 杂质 X 在 硅 液 中 主要 与 硅 形 成 硅 的 化 合 物 志 光量 子 电离 的 去 除 主要 过 程 
Ai: 硅 液 在 特殊 波段 光 的 照射 下 ， 硅 一 X 键 分 裂 ， 光 作用 于 这 些 化 学 键 是 微观 的 量子 作用 ， 
有 选择 性 ， 存 在 量子 态 现象 ”" 。 根 据 量子 态 模型 的 等 能 量 驱动 原理 ， 只 有 当 光 子 的 能 量 正好 
与 硅 一 X 键 分 裂 振动 转动 需要 的 能 量 相当 时 才 更 容易 发 生 共振 吸收 ， 从 而 发 生 能 态 转移 。 

首先 分 析 硅 液 内 部 分 子 的 情况 ， 然 后 再 分 析 在 光照 情况 下 的 具体 过 程 ， 根 据 等 能 量 驱 
动 原理 ， 当 光 提供 的 驱动 转化 的 能 量 正好 等 于 'Si -X 键 之 间 的 结合 能 时 ， 才 有 利于 Si-X 
键 分 裂 。 用 对 应 波段 光源 照射 使 Si X 键 分 裂 ， 在 实际 应 用 中 产生 大 功率 可 变 波段 的 光 成 
本 较 贵 ， 所 以 常用 卤 钨 灯 ， 元 锡 灯 的 光源 是 一 个 黑体 辐射 ， 类似 太阳 光 ， 辐射 能 量 密 度 只 
























































和 频率 以 及 物体 的 绝对 温度 有 关 : 
这 样 ， PAR POTASI NE QE aM 使 杂质 从 硅 中 以 电离 
态 分 离 出 来 ， 然 后 辅助 电磁 作用 ， 质 分 离 去 除 6 


ethene RE WEREAIGM, aA 
法 ， 如 在 外 电场 作用 下 使 杂质 向 一 定 方向 移动 ， 然 后 分 离 出 去 。 另 外 ， 湿 法 冶金 用 酸 洗 法 
其 实 属于 化 学 方法 ， 并 且 有 污染 ， 所 以 应 该 慎 用 ， 如 果 要 用 的 话 一 定 注意 污染 问题 。 

上 面 的 各 种 方法 各 有 其 特点 ， 至 于 在 生产 中 的 应 用 要 考虑 生产 成 本 和 指标 要 求 具 体 选 
择 。 目 前 的 工艺 一 般 是 : 先生 产 低 杂质 (特别 是 P、B ) 的 金属 硅 ， 然 后 用 吹 气 、 造 酒 法 、 真 
空 熔炼 提纯 和 定向 凝固 法 等 物理 法 生产 出 5 ~6N 的 硅 ， 其 中 ,P、B 杂质 要 严格 控制 ， 最 后 
铸 锭 后 就 可 以 进入 切片 等 下 一 道 工艺 了 。 这 里 面 关键 是 提纯 成 本 和 纯度 的 关系 问题 : 纯度 要 
求 越 高 ， 提 纯 成 本 越 大 ;纯度 要 求 越 低 ， 提 纯 成 本 越 小 。 这 是 工艺 选择 的 关键 标准 。 

















10.3 太阳 能 级 多 晶 硅 国家 标准 的 思考 


太阳 电池 的 高 速 发 展 ， 导 致 多 晶 硅 原材料 的 供应 紧张 ， 这 使 进入 市 场 的 原料 质量 不 一 ， 
部 分 伪劣 产品 流入 市 场 ， 商 业 纠纷 时 有 发 生 ， 导 致 大 阳 电池 制造 商 按 标准 化 生产 的 产品 质量 
不 稳定 ， 增 加 了 生产 成 本 ， 因 此 ， 建 立 太 阳 能 级 多 晶 硅 标准 和 检测 方法 就 是 一 个 需要 解决 并 
必须 解决 的 问题 ， 有 了 这 个 标准 就 可 以 对 太阳 能 级 多 晶 硅 原料 质量 进行 有 力 的 监管 。 

有 关 部 门 、 机 构 就 太阳 能 级 多 晶 硅 标准 问题 多 次 召开 会 议 ，2008 年 3 月 30 日 ， 全 国有 色 
金属 标准 化 技术 委员 会 在 无 锡 组 织 举办 《太阳 能 级 多 唱 硅 国家 标准 》 (初稿) 讨论 会 ， 作 者 也 参 






































加 了 讨论 ， 与 会 代表 对 《国家 标准 》 (初稿 ) 的 参数 设 定 、 检 测 方法 、 判 定 依据 等 进行 了 深入 分 
析 ， 一 致 认为 : 目前 制定 太阳 能 级 多 晶 硅 国家 标准 的 理论 依据 和 试验 基础 缘 不 充足 ， 标 准 文本 
尚 不 成 熟 。 争 论 的 问题 主要 有 以 下 几 个 : 什么 是 太阳 能 级 多 晶 硅 ? 限定 太阳 能 级 多 晶 硅 中 主要 
影响 光伏 转换 效率 的 元 素 含量 为 多 少 合适 ?太阳 能 级 多 晶 硅 的 生产 方法 是 不 是 需要 区 分 ? 

太阳 能 级 多 晶 硅 的 定义 是 个 根本 问题 ， 是 以 电池 效率 的 多 少 为 指标 还 是 以 多 晶 硅 的 杂 
质 的 含量 为 指标 ? 其 实 ， 多 晶 硅 的 杂质 含量 与 太阳 电池 的 效率 是 紧密 相连 的 ， 纯 度 很 高 的 
电子 级 多 晶 硅 (11 个 9， 通 常 称 IN) 是 制作 不 成 太阳 电池 的 ， 必 须 挨 入 杂质 ， 这 就 是 为 什 
么 以 前 国际 内 太阳 电池 等 级 的 多 晶 硅 大 都 采用 单 晶 硅 棒 纯度 略 低 的 头 尾 料 ， 或 单 晶 炉 的 
锅 底 剩 料 来 进一步 熔炼 、 挫 杂 、 勾 竞 并 再 次 融 熔 铸 锭 而 成 太阳 能 级 多 晶 硅 。 一 般 认 为 
6 ~7N 的 多 晶 硅 就 可 以 做 太阳 电池 了 ， 如 果 杂 质 含 量 增加 ， 就 会 大 大 影响 光伏 转换 效率 。 
研究 表明 ， 影 响 光伏 转换 效率 的 元 素 有 P、B、C、O、 Fe, Cr, Ni, Cu, Zn, Ca, Mg, Al 
AX. 并且 这 些 元 素 之 间 也 相互 影响 ”~ ， 因为 这 些 相互 影响 的 关系 非常 复杂 ， 到 目前 为 
止 ， 对 其 作用 机 制 和 精确 数量 关系 的 研究 仍 不 够 深入 ， 所 以 制定 包含 物理 法 的 太阳 能 级 
SMETEN ARIA, MEARI. EHEAR MEE — T. 

目前 有 人 采用 的 廉价 5N 物理 法 制造 的 多 晶 硅 太阳 电池 的 光电 转换 效率 为 15% ， 两 天 
后 就 衰减 到 了 11% o Timminco 物理 法 制备 的 多 晶 寿 纯度 为 SN， 硼 的 含量 0. 8ppm, sna 
量 5ppm, HÆJI (———— 类 阳 电 池 ， 效率 为 14.1% 5 ， 法 国 物理 法 多 
晶 硅 制备 的 太阳 电池 ， 效 率 在 12. 2% ps: ES 既然 效率 为 6% - 896 的 多 ( 纳 ) 品 硅 薄 膜 太 
阳 电 池 可 以 用 , 那么 ， 物理 法 多 蝇 硅 制备 的 电池 从 发 展 方向 看 应 该 也 是 可 用 的 ， 只 是 稳定 
效率 比 西门 子 法 多 唱 硅 的 电池 效率 低 一 点 ， 这 里 面 关键 是 成 本 和 性 能 价格 比 的 问题 。 

少数 载 流 子 的 寿命 直接 影响 到 电池 的 效率 ， 用 这 种 方法 制作 出 的 多 晶 硅 片 ， 用 少子 寿 
命 测试 仪 测 得 电阻 率 为 之 2000hm - em, 少子 寿命 不 太 均 匀 ， 从 1~20us， 如 图 10.6 所 
示 。 上 述 结 iao iiaia E 
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图 10.6 物理 法 提纯 多 晶 硅 的 少子 寿命 扫描 结果 


但 是 ,物理 法 多 晶 硅 制备 的 太阳 电池 应 该 考虑 以 下 几 个 问题 。 

C) 稳定 性 问题 。 因 为 物理 法 的 提纯 技术 和 原材料 金属 硅 的 成 分 差别 很 大 ， 因 此 多 晶 
硅 片 的 稳定 性 是 一 个 重要 的 问题 ， 这 一 点 从 图 10. 5 中 少子 寿命 的 分 布 图 可 以 看 出 。 这 需 
要 从 原材料 的 选取 到 各 个 提纯 工艺 都 精确 地 控制 。 

(2) 太阳 电池 的 生产 工艺 改进 问题 。 因 为 物理 法 提纯 的 多 晶 硅 不 同 于 化 学 法 生产 的 多 
晶 硅 ， 所 以 太阳 电池 的 生产 工艺 也 应 该 区 别 于 现 有 的 太阳 电池 的 生产 工艺 ， 应 该 加 入 专门 
的 吸 杂 过 程 ， 这 种 工艺 应 该 可 以 降低 对 材料 的 要 求 ， 尽 可 能 提高 太阳 电池 的 效率 ， 从 而 制 
造 出 低 成 本 、 相 对 效率 高 的 太阳 电池 。 

B= 





























太阳 能 电池 原理 写 应 用 





池 ， 
电池 的 衰减 原因 还 不 十 分 清楚 ,对 非 晶 硅 太 阳 电 池 通 常 认为 是 Si 一 本 键 不 稳定 ， 在 光照 情 
况 下 ， 断 裂 成 悬挂 键 ， 形 成 复合 中 心 ， 从 而 使 非 晶 硅 太阳 电池 效率 衰减 ， 不 过 衰减 后 可 以 
稳定 ， 经 过 钝 化 后 仍然 可 以 恢复 ""”。 目 前 的 物理 法 多 晶 硅 制备 的 太阳 电池 的 衰减 严重 ， 
Hia dpi dris gs 研究 电池 效率 的 衰减 与 有 害 杂 质 的 关系 以 及 如 何 提纯 (或 控 
制 ) 这 些 有 害 杂质 是 一 个 有 意义 的 研究 方向 。 


(3) 太阳 电池 的 衰减 问题 。 太 阳 电 池 的 衰减 是 个 老 问题 ， 最 早 发 现 是 在 非 晶 奎 太阳 电 
其 实 几乎 所 有 的 硅 材 料 太 阳 电池 都 存在 衰减 问题 ， 只 是 程度 不 同 而 已 。 关 于 太阳 


























3] 题 


(1) 磷 和 硅 的 蒸气 压 比 在 1500K, 1600K, 1700K, 1800K, 2000K 不 同 温度 时 ， 分 别 


0,4 
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(2) 直 拉 单 晶 硅 工艺 可 分 为 以 下 几 个 具体 阶段 : 





a 








(3) 影响 光伏 转换 效率 的 元 素 有 ”< 等 ， 并 且 这 些 元 素 之 间 也 相互 影响 。 


物理 法 多 品 硅 、 造 流 静 置 洪 清 法 、 湿 法 治 金 ” 集 肤 效 应 ， 直 拉 单 晶 法 


(1) 简 述 物理 法 除 杂 的 基本 方法 2 Pm 


s 


(3). 简 述 定向 凝固 法 除 杂 的 基本 原理 。 SS 
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